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الإمداء 


أهدي رة جهدي ھا لے 
أمي وأبي حفظهما الله 
وإلى روح أخي العزيز محمد رحمه الله 
وباقي إخوتي: 
عليمة» فاتح» فیروز› هشام» جلال 
وإلى كل الأهل والأحباب. 


الحمد والشكر لله العلي العظيم الذي وفقني وأعانني على إنجاز هذا العمل المتواضع . 

أتقدم بأسمى معاني الشكر و العرفان بالجميل إلى أستاذي الفاضل الدكتور عكال صالح الذي أدار هذا 
البحث ولم يقصر ولم يدخر أدنى جهد في سبيل السير الحسن لهذا العمل. 

كما أعبر عن عظيم امتناني و تقديري لأستاذي الدكتور مجروبي كمال على النصائح و المساعدات 
التي قدمها لي خلال إنجاز هذا العمل كما أشكره على قبوله رئاسة لجنة المناقشة. 

وأوجه خالص شكري إلى الأساتذة: الدكتور لعمارة قدورمن جامعة أم البواقي و الدكتور خنوف 
الصديق من جامعة سطيف على قولهما المشاركة في مناقشة هذه الرسالة . 

كما لا يفوتني أن أتقدم بالشكر الجزيل إلى أستاذي القدير الدكتور غراف نورالدين من جامعة أم 
البواقي علي كل النصائح و المساعدات التي قدمها لي خلال مشواري الدراسي» كما أشكر له قبوله الحسن 
للمشاركة في مناقشة هذه الرسالة . 

وأتقدم بكل معني الشكر إلى الدكتور لعور حسين على مساعداته و تعاونه معنا سواء في التعرف على 
النبتات المدروسة أو التحاليل البيولوجية المجرات. 

وأوجه شكري الجزيل إلى الأستاذ بن احمد رياض والأستاذ لخضر جري على ما قدماه لي من عون و 
مساعدة. كما لا أنسى شكر الهاني» مصطفى لفحل و خالي كمال على مساعداتهم و نصحهم لي في الإعلام 
ا 

و لا يسعني في الأخير إلا أن أثني على الزملاء وما أكثرهم ممن ساهم من قريب أو بعيد في تقديم 
عون أو مساعدة »وأخصهم بالذكر رفيقات دربي سليمة وأحلام» كما لا أنسى أسياء نجوى» منى» منيرة 
نريمان» حسينةء نعيمة» حنان» لمياء» مالك» صابرو رؤوف . 


و زملاء الأسرة المخبرية : نبيلة1» نبيلة2ء نجاة» نجاح» راضيةء مونية وزين العبدين. 


الفصل الأرل 


EE دراسة المركبات الفلافونيدية‎ -.1 
OSS OSS Sak أ- 1. تعريف الفلافونيدات‎ 
TT TO E E E أً- 2. تصنيف الفلافونيدات‎ 
RS O -1.الفلافون‎ 2 - 

ES TS O GIRS أً- 2 -2.الفلافونول‎ 

SEA RSS SES ea أ- 2 -3.الفلافانون‎ 

Oa E A RS O أ- 2 -1.نيوفلافون‎ 

OA RRS SAAS أً- 2 -5.إيزوفلافون‎ 

أً- 2 -1-5.توزيع الإيزوفلافونات ف العائلة البقولية OE EOE‏ 

أ- 2 -2-5.الإصطناع الحيوي للإيزوفلافونات عند البقوليات LOSER‏ 

أ- 3. توزيع الفلافونيدات LASS SS Se‏ 
أ- 4. الفعالية البيولوحية للفلافونيدات ISSAC KAS‏ 
أً- 4. 1. الفعالية الضد مكروبية ISS SSA SS SS‏ 


أً-1-1-4. الفعالية ضد الهكتيرية LIE Sasa esa‏ 
أ-2-1-4. الفعالية ضد الأطرية 

أ- 4. 2. الفعالية ضد الفيرو سات 

أ- 5. 3. الفعالية المضادة للأ كسدة 
1. ب- الدراسة الكيمياية للفلافونيدات LSS E AES OSS SR‏ 
ب-1 . الاستخلاص 
ب-2. الفصل والتنقية LOSS SSE ASS Ese‏ 
ب-3. التعيين البنيو ي للفلافونيدات Os SRE SEER E‏ 
ب-3. 1. ثابت الانخباس 
ب-3. 2. مطيافية الأشعة فوق البنفسجية (0۷) 
ب-3. 2. 1. طيف الامتصاص في الوسط الميثانولم 


ب-3. 2. 2. طيف الامتصاص في وحود الكواشف DOs et‏ 
ب- 3. 3. مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون DSS NS NMR ٤‏ 
ب- 3. 4. مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون €" DSS N١8‏ 


ب- 3. 5. مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد DOL SA SSE AS‏ 


ACS ES ASS SAE e المراحع‎ 


الفصل الغا 


Ammoides atlantica , Retama sphaerocarpa ùڊiql الدراسة الكيمياو‎ 


N O DS Retama sphaerocarpa تاlبننل الدراسة الكيمياوية‎ -.1 


O E N O أً- 4. المسح البيولوجي للنبتة‎ 
OCR LE AS NY Retama أً-5. المسح الكيميائي ڏلجنس‎ 


[.ب- الدراسة الكيمياوية لنباتٽ ORE Ammoides atlantica‏ 


الفصل الثالث 
المادة النباتية :الارتخلاص .الفصل التنقية و الالدراسة البيولوجية 


1 .أ- الدراسة الكيمياوية العملية لننبlاتٽ E Retama sphaerocarpa‏ 


ee See ES ASR ea أ- 1. المادة النباتية‎ 
RSLS SSS Aa ERLE RES CEs أ 2. الاستخحلاص‎ 


أ- 3. طرق الفصل والتنقية E E‏ 
أ- 4. الفعالية ضد المكتيرية N O OS O‏ 


O N RO Ammoides atlantica .ب- الدراسة الكيمياوية العملية لنباٽ‎ [1 


SS Ss EDR AS OS AN ب - [1. للمادة النباتية‎ 


الفصل الرابع 
التعيين البنيوي للم ركبات المفصولة 


۷. أ- التعيين البنيوي للم ر كبات المفصولة من اdلنبnتة N E Retama sphaerocarpa‏ 
ا ی ا N ss‏ 
ا 2. العليل البيوي لل رکب ۴ 18 
ا ل ED HOES ESSERE EEE EER‏ 
أ- 4. العليل البنيوي للم رکب ی۴ a 7 TT OD SS‏ 
۷.ب- التعيين البنيوي للمركبات المفصولة من النبتة OO eee RE Ammoides atlan1tica‏ 
Ie‏ 6 
پاک غ بل ری ال ا 100 
ب -3. التعليل البنيوي للم رکب ۸۴۵ LO LD o Ly‏ 
ب - 4. التعليل البنيوي للم رکب ۸۴ MOR. 1T 00 on‏ 
ب - 5. التع‌لیل البنيوي للم رکب ر۸۴ EO‏ 
المراحع LAI SSRs SSRs‏ 
الخاتمة L2 E E SSSR DSA SOS E O SSR‏ 
المراحع LAISSE SESE‏ 


قائمة المختصرات 


Column Cromatography. 
Thin-Layer Chromatography . 
Paper Cromatography. 


: PC Nuclear Magnetic Resonance. 


'H Nuclear Magnetic Resonance. 


Heteronuclear Multiple Bond Correlation. 


Heteronuclear Multiple Quantum Correlation. 


Heteronuclear Single Quantum Correlation 
Correlation Spectroscopy . 
Coupling constant. 
Hertz. 
pats per million. 
singlet. 
doublet. 
doublet of doublet. 
Ration to solvent front. 
Electron Impact ionization. 
Electro Spray. 
Fast Atom Bonbardment. 
Gaz chromatography-Mass Spectrometry. 
High Performance Liquid Cromatography. 
Ultraviolet. 
Reactive Oxygen species. 


Co-enzyme. 


CC: 
TLC: 
PC: 
C-NMR 
H-NMR : 
HMBC : 
HMQC : 
HSQC: 
COSY : 


المقدمة 


المغدمة : من المشاهد ق واقعنا اليومي زيادة اهتمام الناس بالطب والعلاج الطبيعي» والتداوي 
بالأغذية الطبيعية و الأعشاب و النباتات الطبية و الوصفات الشعبية الحربة من أهل الخبرة . 
قديعا كانت تستعمل الأعشاب كمصدر رئيسري في معظم العقاقير » [2,1] فمملكة النبات تزود 
الطب بصفة مستمرة إذ تستعمل في شكلها الخام على شكل شايات و شراب ومنقوع و مراهم و 
دهان أو مساحيق . ويعود ظهور طب الأعشاب إلى حوالي 60000 سنة باكتشاف قبر في مغارة 
شمال العراق سنة (1960)» [3] إذ أسفرت التحاليل المجرات على التربة المحيطة بالهيكل العظمي على 
وحود حبوب طلع لثمان نبتات سبعة منها طبية لا تزال تستعمل في كل أنحاء العام [4] . 

مع تطور الكيمياء و الطب الغربي أعتمد على التداوي بالعقاقير والأدوية المصنعة [5] إلا أن 
صناعة بعض هذه الأدوية غير معروفة أو غير عملية اقتصادياء ناهيك عن السلبيات الناجمة عنها 
من مضاعفات وأمراض سرطانية و أعراض جانبية» عان منها الكثير من المرضى» لذا تتواصل 
الأمحاث عن النبتات الطبية للتصدي للأمراض الحالية . فمشتقات الأعشاب تمثل نسبة عالية من 
الأدوية المسوقة المستعملة حاليا في علاج إرفاع ضغط الدم و الربو و الأوحاع ... 
ف 25 من الوصفات الطبية تحوي على الأقل أهم دواء ذو أصل نباي [6] . 

وقي هذا السياق وبغية المساهمة في تطور هذه الأبحاث عمدنا إلى دراسة فيتوكيميائية لمنتوحات 
الأيض الثانوي الفلافو نيدي للنبتتين طبيتين تنحدران من قاموس ١‏ لثروة النباتية المجحزائرية» أولاهه 
(Fabaceae) ةılgقۉoئl alîlzll ja Retama sphaerocarpa‏ ال تعتبر من أرقى وأوسع العائلات 
الزهرية بعد العائلة المركبة (عهازوممصه)) لاحتوائها على أكثر من 650 حنس وقرابة 17000 نوع 


0 


[7]. وقد عمد المحتصون إلى تقسيمها إلى ثلاث عائلات تة : «Caesalpinioideaeg‏ 

.]7[ وهذه الأخيرة هي الأكثر اتساعًا باحتوائها على 10400 نوع‎ Papاionoideae‎ Mimosoideae 
تحظى العائلة بأهمية اقتصادية عظمى لاحتوائها على نباتات صيدلانية» فلاحية» صناعية‎ 

وأحرى للزينة. كما تحدر الإشارة إلى أما تحتوي على عدد مهم م ن النباتات السامّة حيث تضم 

رتبتها أكثر من 16000 نوع سام [7]. لذا كانت هدفاً للكثير من الدراسات الفيت وكيميائية 

العائلة البقولية ي الجحزائر تضم حوالي 53 جنساً و 337 نوعا [8]» فاحنس رتم (4ء) الذي نحن 

بصدد دراسته مثل قي الحزائر بثلائة انو ا : Retama <Retama monosperma <Retama reatam‏ 


LÎ .sphaerocarpa‏ النبتة الثانية فھی Ammoides atlantica‏ النبتة الأصلية المنحدرة من العائلة 


الخيمية المعروفة بأهميتها الصناعية حيث تستعمل كطعام و توابل و دواء ونباتات للزينة . تقسم 
هذه العائلة إلى ثلاث عائلات Apioideae, Saniculoideae, Hydrocotyloideae : ıi‏ و تضم 
حوالي 200 حنس و 2900 نوع تنمو معظمها قي نصف الكرة الشمالية» أما ق الجزائر فهي مثلة 
ب55 جنس و130 نو ع[8] .من بينها جنس sgءءع1dه‏ ۸ الذي ئلم illوعjùı Ammoides aflantica‏ 


Ammoides pusilla 3 


أما من الناحية الكيميائية فتشير الأبحاث إلى غين هذه العائلة بالكومارينات »> [9] الفلافونيدات 
[11,10]» و القلويدات البيبريدينية [12] . فبحثنا هذا يعد الأول من نوعه في دراسة الحتوى 
الفلافو نيدي لlنبتة Ammoides aflanfica‏ و كتكملة لرسالة الماحستير قي دراسة للنبتة مصيإءR‏ 
phuerocarpaء‏ وقد قسمنا هذا البحث إلى مقدمة وأربع فصول و حاتمة» ففي الفصل الأول 
استعرضنا منتوحات الأيض الثانوي الفلافونيدي من تعريف وتصنيف وأمية بيولوجية لتليها كيفية 
الفصل والطرق التحليلية المتبعة للتعرف عليها . أما الفصل الثاني فخحصصناه للتعريف بالنبتتين 
والتنويه .عزاياها البيولو حية بالإضافة إلى إحصاء الفلافونيدات المفصولة من حنسيهما . لتا الطريقة 
العملية المتبعة خلال هذه الدراسة من فصل و تنقية للم ركبات الفلافونيدية بالإضافة إلى دراسة 

بيو لو حية لمستخحلصات النبتة ممrp»ءهrءمطمء‏ ramaءR‏ ق الفصل الثالث » قي حين خحصص الفصل 
الرابع للتعين البنيوي للم ركبات المفصولة باستعمال تلف الطرق الفيزي وكيميائية . 
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الفصل الأول 


دراسة المركبات الفلافونيدية 


1 ¡ . دراسة الم ر كبات الفلافونيدية : 
أ 1 تعريف الفلافونيديات : 

یعود أصل كلمة فلافونيد إلى (إد«ةا۴) وهي كلمة لاتينية تعن اللون الأصفر [1[. 
فالفلافوندات هي صبغات نباتية تسمیى أحيانا او انات )Anthoxantine5(‏ تنتشر ی تلف 
أحزاء النبتة من أزهار وأوراق وسيقان وحذور ... وتحدر الإشارة إلى أن هناك صبغات نباتية 
أحرى تسمی اوا ات )Anthocyanines)‏ وهي وثيقة الصلة من الناحية الكيميائية 
بالفلافونيدات. والنواة الأم للأنتوسيانينات هي كلوريد 2 فنيل بتروبير اليوم المعروفة بكلوريد 
فلافيليوم (1)» ويتم عزل هذه الأملاح على هيئة أملاح كلوريد [2] تمن الحماية للنسيج الخلوي 
للنبات من تأثير الأشعة فوق البنفسجية [1]. وتعدٌ الفلافونيدات من المركبات البولي فينولية» فهي 
تتكون من حلقي بنزين تربطهما سلسلة بثلاث ذرات كربون الصيغة (2) الي تشكل عموما حلقة 
غير متجانسة بعد الالتحام مع 0٨١‏ الفينولي للحلقة 4 [3]. 

تعتمد الصيغة الكيميائية للفلافونيدات على هيكل ذو 15 ذرة كربون مثلة بحلقة كرومان 
)Chr0m2«(‏ وحلقة بنزينية وهي تان حلقة عطرية ترتبط ف المواقع 2» 3» 4 الصيغة (3). 


CI 
00 0 
O OH 
کک‎ 8 


الصيغة (2) الصيغة (1) 


الصيغة (3) 


¡ - 2 - تصنيف الفلافونيدات : 

تصنف الفلافونيدات إلى عدّة أقسام» حسب درحة تأكسد الحلقة البيرانية ال بمكن أن 
تفتح أو تتحلق لتعطي حلقة فيران [4]. 
¡ - 2 1 - الفلافون: بمكن للحلقة 8B‏ لمشار إليها سابقا أن تتواحد قي الموضع 2» وإذا كانت 
الرابطة 3-2 غير مشبعة واستبدل الموقع 4 .عجموعة كرب وكسيل » ”مى الم ركب حينفذ فلافون » 
وتتضمن هذه ال ركبات جوعات بديلة تكون في الغالب جموعة هيدرو كسيل أو ميت وكسيل وقد 
يحوي بناؤها على وحدات سكرية على هيئة سكر أحادي أو ثنائي أو أكثر» وقد ترتبط هذه 
الوحدات بذرة أكسجين الم كونة محموعة الميدر و كسيل أو ترتبط مباشرة بإحدى ذرات الكربون 
للهیکل الفلافونيدي و من أشهرهذه الک يات د :: اپورا بت D- «D-glucose) Hexoses‏ 
D- «L-rhamnose <L-arabinose «D-apioses) Pentoses تٽljgتill, (D-allose gÎgalactose‏ 
(xylose‏ . 
¡ - 2 -2 - الفلافونول: إذا وحدت جموعة هيدر و كسيل )0٨(‏ حرة أو مستبدلة (0۸) قي الموقعر 
ل ركب الفلافون حيث يتم تيت جموعة الميدر وكسيل في مرحلة الشالكون سمي الم ركب 
SE A A AE A‏ 
تنتشر كل من الفلافونات و الفلافونولات بشكل واسع قي الطب يعة إذ تمثل حوالي + 80 من 
الفلافونيدات حيث تكون الحلقة ۸ مستبدلة بأكثر من 90 بواسطة محموعة هيدرو كسيل حرة ي 
الموضعين -5,٥-7‏ أو مثيلة أو مرتبطة بسكريات» كما أن هناك استبدالات أخحرى تتم بواسطة 
محموعات هيدرو كسيلية حرة بنسب متفاوتة في الموقعين ٥-6,٥-8‏ وقد تكون مرتبطة .مثيل أو 
بجموعات سكرية أو جاور ری کنا یکن دا الإرتباط أن یکون من نوع .٤-٤٣‏ 
الحلقة8 تكون مستبدلة بحوالي > 80 ف الموقع ٥-4‏ ويتم ذلك قبل مرحلة تكوين الشالكون »أو 
ثنائية الإستبدال في الموقعين ٥-3,٥-4‏ بعد غلق الحلقة (ع) أي بعد تكوين الشالكون» وتلون 
ثلاثية الإستبدال ق المواقع ٥-3,4‏ و 5-° بنسبة ضعيفة.أما الموقعين ”0-2و ٥-6‏ فنادرا ما تكون 
مستبدلة [1]. 
أ 2 . 3. الفلافانون :إذا كانت الرابطة 3-2 قي هيكل الفلافون مشبعة يسمى الم ركب فلافانون . 
كما هو موضح قي الشكل (1) الذي ببين محتلف المياكل الأساسية للفلافونيدات. 
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الشكل ( : المياكل الأساسية لمختلف الفلافونيدات 


| - 2 - 4 - نيوفلافون: إذا وجحد استبدال بين محموعة الكرب وكسيل والمحموعة 8 في هيكل الفلافون 
سمي الم ركب نيوفلافون والذي تم عزله من عدة أنواع للعائلة البق ولية [5]. فهو يشكل مع 
الإيزوفلافون الفلافونيدات الشاذة وذلك لقلة انتشارها فى الطبيعة حلافا عن الفلافونات 
والفلافونولات المنتشرة على نطاق واسع [2]. 

| - 2 -5 - إيزوفلافون : وهي لا تختلف في بنائها عن الفلافونات إلا باحتلاف ارتباط الحلقة 8 
حيث تتواجحد ي الموضع رقم 3. ویعود تاریخ إکتشاف اول یزو فلافون ہناe«مومصإه‏ کم رکب 
طبيعي إلى منتصف القرن التاسع عشر [6].من حذور النبتة البقولية 1 هو0”ام؛ 0۸07s‏ . 

ومع فاية 2004 تم إحصاء ما يزيد عن 1600 إيزوفلافون أغلبها مفصول من العائلة البقولية [8] الي 
تعتبر ثالث أهم عائلة زهري . 

كما يشهد حدودية الإيزوفلافونات عند العائلات غير البقولية إذ فصل منها أول إيزوفلافون ثي 
أو احر القرن التاسع عشر من النو ع(ع ris fren" a )]i ac ea‏ [9] . وقي ماي 2007 تم إحصاء 225 
إيزوفلافون مفصول من 59 عائلة غير بقولية مع العلم أن أغلب هذه المركبات تم الكشف عنها 
لدى العائلة البقولية[10] . 

أ 2 - 5 1 توزيع الإيزوفلافونات في العائلة البقولية : 

تتم ركز الإيزوفلافونات في تحت العائلة الفراشية (ع4ءلنه«هااموم)» و قبل سنة 1982 تم الكشف 
عن الإيزوفلافونات عن د ثلاث أنواع فقط من العائ تلات لتحي ةة الأحرى 
[11]Apuleia leiocarpa (Caesalpinioideae),Albizia procera, Prosopis juliflora(Mimosoideae)‏ 
ومۇ حرا م كتشlف isoflavone C-gIycoside‏ عند Cassia javanica‏ و Senna siamea‏ من العائلة 
[13,12]Caesalpinioideae‏ 

ومن بين 423 إيزوفلافون جحديد ال أحصاها Veitch‏ ي بحثه» إيزوفلافون واحد فقط لا ينتمي ِل 
تحت العائلة الفراشية [14].وهذا الغناء المائل للإيزوفلافونات يعد من الخصائص الكيميائية للعائلة 
الفراشية . 


أ¡ - 2- 5 - ٠2‏ الاصطناع الحيوي للإيزوفلافونات عند البقوليات: 

يعتمد الإصطناع الحيوي للإيزوفلافونات عند البقوليات على البشائر الفلافونيدية الأساسية إما 
isoliquiritigenin(2’4’4-trihydroxychalcone yichalconaringenin(2’,4,6°,4-tetrahydroxychalcone‏ 
النابحة عن إتحاد ثلاث وحدات مCoAj-malony1 chalcone sytase j jıaحتڊ 4-coumaroyly‏ 
ليخضع هذاا لأر لل حویر فراغي نوعي ليعطي الفلافان ون (eصvan0ھا؟‏ )بتحفيز من cone‏ اcha‏ 
somerase)CHD‏ والذي ثل هم الفروع الفلافونيدية» وإعادة الترتيب هذا الفلافانون بحضور 
نز 2-hydroxyisoflavanone synthase (2H18)‏ یقود الى غختلف اهياكل الإيزوفلافونيدية[15,16,17] 


و الشکل (2) وذلك بتحفيز من الإنزعات المدونة في الجدول (1) 


جدول (1) : قائمة الإنزيعات المستخدمة في الاصطناع الحيوي للإيزوفلافونيدات 


الإنزرعم الرمز 

CHS Chalcone synthase 

CHI Chalcone isomerase 

2HIS 2-hydroxyisoflavanone syntase 

HI4’OMT hydroxyisoflavanone 4’-O-methyltransferase 

12H Isoflavone2’-hydroxylase 
IFR Isoflavone reductase 
VR Vestitone reductase 

DMID 7,2 -dihydroxy-4’-methoxyisoflavano!l dehydratase 
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الشكل (2) : مخطط يوضح الاصطناع الحيوي لمختلف الإيوفلافونيدات لدى البقوليات 
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أ 3 . توزيع الفلافونيدات : 

تتو ع الفلافونيدات عند الطحالب بشكل ضعيف» فهي تتواحد عند الحزازيات 
والكبديات على شكل إتيروزيدات C‏ أو 0 فلافون »كما تتواحد عند مستورات الأزهار 
الوعائية على شكل ثنائي فلافونید وبروأونتوسیانید ول.وعند السرخحسیات تکون -۵-0 ای660 
sاه‏ على غرار بعضها الآحر الذي يكتفي بتصنيع الشالكونات والبروأونتوسيانيدولات . هذه 
لأر رة انار عد ارا اور كا ا ج دلت الا سات 
والصنوبريات (باستثناء عائلة عوءءه”¡۴) [4]. 

وعلى عكس ذلك تتواحد الفلافونيدات بشكل واسع عند كاسيات البذور 
أين يبلغ التنوع انبا أقصاه [4]. 

قد لو حظ تواجد بعض أقسام الفلافونيدات قي محموعات نباتية معينة تكون مميزة ههاء 
كالإيزوفلافونات المميزة للعائلة البؤولية [17] مما حعل مؤخراً علماء النبات يربطون بين انتشار هذه 
الجزيغات الفلافو نيدية والتصنيف النظامي للتبات (taxonomic Systèms)‏ ]18› 19[. 

أما على مستوى الخلية تكون الفلافونيدات الإتيروزيدية الذائبة في الماء متم ركزة داحل 
الفحوة وعند الأزهار في حلايا البشرة [4]. 

أما الفلافونيدات الي تنحل في المذيبات غير القطبية» ك الفلافونيدات عديدة الميت وكسيل 
فتتواجحد في سيتوبلازم الخلية [21] حيث تتوضع الفلافونيديات حالة وجودها ق صورة 
أحليكونات على الأنسجة السطحية للأوراق» وتكون ملازمة لمواد مفرزة هي الأحرى ليبوفيلية 
وهو حال المناطق الجافة وشبه الجافة 4ء 21]. وعموما توحد الفلافوني دات بشكل محمي 
(إتيروزيدات)» بينما تتواحد الأحليكونات قي الأنسجة النباتية الميتة (نتيجة التميه الحمضي احفر 
بواسطة الإنزعات) وكذا في حشب الأشجار [20]. 
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¡ .4 . الفعالية البيولوجية للفلافونيدات : 

أ 4- 1. الفعالية ضد المكروبية : 

منذ قرون و المعقدات ١‏ لغنية بالفلافونيدات تستعمل من طرف الأطباء في شكل ترتيبات شافية 
جحربة في معالجة الأمراض [22] مثل استعمال النبتة ما»من. sء٤ءمه7‏ الحاوية على 
quercetagetin-7-arabinosyl-galactoside‏ و الي تستعمل بک ة قي الطب الشعي الأر جحنتييٰ 
لمعالحة الأمراض المعدية المىعفنة[23]. وكمثال أحر لنت Scutellaria baicalensis‏ الي تستعمل ي 
الصين لمعالحة الدمل و الجروح بطريقة موضعية منتظمة» والتأثير ضد الميكروبي هذه النبتة راحع 
بنسبة عالية إلى الفلافونيد «اعاهءه25[8]» كما تعزى الخاصية العلاحية لعكبر النحل المعروفة منذ 


الأزل والذي يستعمل ق الطب اليوناني في علاج القروح إلى غناها بالفلافونيدات خحاصة 
galangin ,pinocembrin‏ |25-28[. 

| -4- 1-1- الفعالية ضد الهكتيرية: 

عمدت الكثير من الأبحاث ف تحارب 0اذ دز إلى دراسة الفعالية ضد المكتيرية لمستخحلصات 
الفلافونيدات للنبتات المستعملة في الطب الشعي» ومن الأحناس المشهورة بهذه الفعالية» نذكر 
capsella <[29] Hypericum‏ ]|30[ ۾ Cromolaena‏ ]30[. 

حيث إتحهت الأبحاث إلى فصل وتحديد البى الفلافونيدية المسؤولة عن الفعالية الضد بكتيرية مثل : 
genkwanin«[45] ponciretin« [43,44] pinocembrin «[ 40-42] galangin« [31-39]apigenin‏ ]46[ 

« [49] epigallocatechin gallate «[48]naringin« naringenin «[47]45lazم‎ g Sophoraflavanone G 
g [52,51] kaemferol «[48] quercetin glycosides «[50] luteolin7-glucoside «[39] luteolin 
.[55] isoflavanonescisoflavones « [54,53] flavone glycosides 

في حين إتحهت أبجحاث أخحرى إلى إضافة الفلافونيدات إلى مر كبات معروفة بفاعليتها ضد بعض 
السلالات البكتير Sophoraflavanone Gو [57,56] Epicatechin gallate Ja ãı‏ [47] فتزید من 
فعاليتها [58]. كما عمدت أبحاث أخحرى إلى إضافة مستبدلات اصطناعية على الفلافونيدات 
الطبيعية وتحليل مدى فعاليتها المضادة للبكتيرية [59] ومثال ذلك إتحاه ع« وأخرون إلى خلق 
معقدات بين الفلافو نيد one‏ vھا؟‏ 0>yطdimet-7,4-5hydr0×y‏ و عدد من المعادن الانتقالية وأنبتو ا أن 
هذه الطريقة تزيد من الفعالية ضد اليمكتيرية [60]. والبعض الأحر رفع من هذه الفعالية 
ٹ—methyleneflavanone-3‏ بادخال البرومین أو الكلورين على الحلقة8 [61]. 
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يو جحد فريقي بحث اتحها إل التحالیل ۷0ز من ففي بحث ھyھ‏ ز۷ر طا Anan‏ توصلا إلى انه بإطعام 
عن طريق الفم ل kg/و142.9m‏ او 214.3m8/kg‏ من ال «ناءءءمQu‏ لإفغران من نو ع خنزير الهند 
(sعpi )guinea‏ يحمیھا من البكتيريا مااءوiاء‏ الممرضة» وال تقتل الفئران المأحوذة کشاهد أي الي 
: تطعم با Quercetin‏ [62]»› و 4 آأثبت ùÎ Co-wokers gy Dastidar‏ الحقن تحت الحلد 
Ûف—1.58mg/kgمj 6,8-diprenylgenistein j^ 3.16mg/kgg sophoraisoflavone‏ أعطى حهماية 
للفثر ان(من نو 2 (challenged‏ ض Salmonella typhimurium‏ ]63[. 
¡- 2-1-4- الفعالية ضد الفطرية : 
بسبب الإنتشار الواسع لعائلة الفلافونيدات الي تثبط بوغة الإنبات بالنسبة للنباتات المولدة 
للأمراض» أقترح إستعماهها ضد الأمراض الفطرية المصيبة ل لإنسان [64] الفلافون 
المفصول لأول مرة من النبتة Eysenhardtia texana‏ اروف ب 
5,7,4’-trihydroxy-8-methy1-6(-3-methy1-[2-buteny1])-(2s)-flavanone.‏ آبدی فعالية ضد المرض 
الطفيلي الناتج عن الخميرة candida albicans‏ [65].الفلافونید 
7-hydroxy-3’,4’-(methylenedioxy)flavan‏ المعز و ل من قشور بذو ر nillتة Terminalia bellerica‏ 
هو الأخحر أبدى فعالية على المرضءصهءاطاة٤‏ [66]. 
فعالية عكبر النحل ضد الأمراض الحلدية يرحع ولو بجزء ضئيل إلى الم ركبات الفلافونيدية الي 
ریا کیت کر ا و و ا ا د 


Aspergillus tamarii, A.flavus, Cladosporium sphaerospermum, Penicillium digitatum, 
[67] Penicillium italicum. 


أ 4 .2 الفعالية ضد الفيروسات: 
بينت بعض الدراسات الدور الذي تلعبه الفلافونيدات في مقاومة الفيروسات إذ اتحهت الأبحاث 
المجديدة نحو إظهار الفعالية التبيطية لبعض الفلافونيدات ضد السيدا (41۷) 

HIV-1 فمعظم هذه الأبحاث غارقة ق العمل ضد داء‎ human immunodeficiency virus 
الوراثي و أنرماته إذ تبين الدراسة أن الفلافون «ناهءنهط يثبط العمل الدفاعي ل81۷-1 وكذا‎ 
aيllz[69]‎ robustaflavone «hinokiflavone« [68] baicalin‌jم انتقال العدو ى[68[ <« كما تظضر ك‎ 


تشبيطية على إنزع النسخ ل 81۷-1 ویذکر أن الفلافو نيداٽ apigenin gy chrysin ,acacetin‏ نع 
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نشاط ال81۷-1 [70] »ومن الأهمية أن نشير إلى أعمال u‏ وآخرون الي تؤ کد کو ل دذیراطc‏ 
يعتاز بقوة علاجية عالية من أصل 21 فلافونيد طبيعي و 13 مصنع المستعملة ضد 81۷-1 [71]. 
وللفلافونيدات فعالية ضد أنواع أحری من الفيرو سات مثل أحاث selway‏ الي نشت 
أن quercetin,morin,rutin,dihydroquercetin,dihydrofisetin,leucocyanidin, ,catechin‏ 

herpes simplex تملك فعالية ضد سبعة او 4 من الفيرو سات .ما فيها‎ مهاargonidin‎ chloride 
]73,72[ التنفسي وفيروس الشلل 0نامم وفيروس ونطلصذیء‎ syncytial ويرو‎ virus(HSV) 

بالإضافة إلى المركبين «إورإطء واهإء؟مصعهk‏ المفصولين من عكبر النحل وال تثبط الدور الدفاعي 
ل۸۷ وکذا فیروس cron‏ وماد [74] والأكثر فعالية الفلافونول داع« ماوع المعروف بفاعليته 
ضد lلفıرg‏ lwاٽ coxsackie Bg HSV‏ ]75[ 

تحدر الإشارة إلى أن الدور الا بین مختلف الفلافونیدات مثل 1٥e۲؟مصعهk‏ ومناهماں] يبدي 
فعالية ضد 18۷ وهذا ما يفسر الدور الفعال لعكبر النحل مقارنة .ع ركباته كلا على حدا [76] هذا 
التعاون عحقق أيضا بين الفلافونيدات والعامل المضاد للفيروسات م تل «نامءإمQu‏ الذي يزيد من 
êعıllة les HSV “ض[77]acyclovir [72] 5-ethy1-2’-dioxyuridine‏ يرفع apigenin‏ أيضا من فعالية 


. [77]acyclovir 
الفعالية المضادة للأكسدة:‎ 3 . 4. ¡ 
: تمتاز الفلافونيدات بخواصها المقاومة للتأكسد و يتلحص ذلك ق‎ 

ه حاية الأنظمة المضادة للأكسدة الداحل حخلوية . 

ه التفبيط الإنزيعي و مخلبة الأثار المعدنية المولدة ل ۸0S‏ (المسؤولة عن إتلاف الأحماض 
النووية و ظهور الأورام السرطانية كما تتسبب تفاعلانما المستمرة مع الفوسفولبيد الغشائي 
في إتلاف الخلية [78] ). 

ه أسر الجذور الأكسجينية النشطة ۸08 ك N0‏ ر0 , 0#...ويتوقف هذا على مدى 
قابلية تحرير البروتونات من طرف الفلافونيد 79]» وعلى العموم يتوقف اصطياد هذه 
الجذور على الصيغة الكيميائية للفلافونيدات و مستبدلاها الهيدر و كسيلية [80] . 

تعتبر الفلافونيدات كعوامل مرحعة قوية وتعمل على تكسير تسلسل التفاعلات الجذر ية نتيجة 
لبنيتها المستقرة الناتجة عن ظاهرة الرنين الإلكترون الناشئة عن الحلقات الأروماتية [82,81]» وقد 
بينت الدراسات أن فعالية الفلافونيدات المضادة للأكسدة متعلقة بعدد وموقع جحاميع الميدر وكسيل 
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[82] حاصة منها تلك المستبدلة ف الموقع 3 للحلقة ٤‏ [83] و اورثوثنائي هيدر وكسي ”3,4 للحلقة 
8» كما تعود مقاومتها للتأكسد لإحتوائها على الرابطة المضاعفة قي الحلقة € بين د٣ C-‏ المترافقة 
مع 4-سيتون [82]» وحود 0# ف الموقع 3 و٨0۸‏ تي الموقع 5 بالإتحاد مع بحموعة 4-كربونيل و 
الرابطة المضاعفة بين ٥-٥‏ يزيد من فعالية أسر الجذور الحرة [84]. 
وفي دراسة ل صنك طسو-صوسى و أحرون أثبت فيها أنه كلما زادت جاميع المهيدر و كسيل ق البنية 
الفلافونيدية زادت القدرة على أسر الجذور الحرة » فق إحتبار للفلافونيدات الحاوية على الرابطة 
اللضاعفة المترافقة مع بجموعة الكربو فل ٥-4‏ في الحلقة > لكل من الفلافونات : زور٣‏ 
,Apigenin,Luteolin.‏ ڇ الفلافو ygiںٽ‏ : Kaempferol, Quercetin, Myricetin‏ 
لو حظ عند الفلافونات أن «نممعمة ومنورءط٤‏ أبدا فعالية أقل من «نامعا1 وعند الفلافونولات 
لو حظ أن انر" الحاوية على 6 جحاميع أظهر فعالية أ كبرمن «iاء»إمQu‏ ذو الخمس جحاميع 
۸ وهدا الأخحير أكبر من اهإء۴مصمهK‏ ذو الأربع بحاميع . والجدول (2) يبين فعالية بعض 
الم ركبات الفلافونيدية [80] . 

بالإإضافة إلى ذلك كشفت الدراسات على كون الفلافونيدات مضادة لارتفاع الضغط 
[85] مضادة للالتهاب [88-86] مضادة للحساسية [89» 90] مضادة للتسرمم الكبدي [78] وذات 
فعالية ضد الملاريا [91]. كما تستعمل الفلافونيدات لأغراض أخحرى > فنظرا لكون 
الأنتوسيانوزيدات حساسة للضوء والحرارة وتغير ال ٠‏ 1ص فهي تستعمل ق المعلبات كمواد 
حافظة. وتضاف الفلافونيدات إلى بعض المواد الغذائية کlغÈ¦زnمgر mg/l anthocyanosides)‏ 30( 
والمربى» وإلى الحلويات للتنويع في ألوانما والتحسين من طعمها ٠‏ |4|. كما أثبت وجود بعض 
الفلافونولات في الشكولاطة [92]. 
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الجدول(2) يوضح الصيغ الكيميائية لبعض المركبات الفعالة بيولوجيا. 


5 


OH 
OH 


3 


OH 


2 


الإستبدال على مواقع الكربون 


8 


CH; 


7 


OH 
OH 
OR, 
OH 
OH 
OH 
OR» 
OCH3 


OR, 


OH 


OH 


6 


OH 
OH 


R3 


OH 
OH 


OH 


ORs 


OH 
C1 


اي 


Flavones and their glycosides 


Acacetin - 
Apigenin - 
Baicalin - 
Baicalein - 
Chrysin - 
Luteolin - 
Luteolin7-glucoside - 
5-hydroxy-7,4- - 
dimethoxyflavone 
Isoflavones 


6,8-diprenylgenistein - 
Sophoraisoflavone A - 
Flavonol and their glycosides 


Galangin - 
Kaempherol - 
Myricetin - 
Morin - 
Quercetagetin- - 
7arabinosyl-galactoside 
Quercetin - 
Rutin - 
Flavan-3-ols 


Catechin - 
Epicatechin gallate - 
Flavanon-3-ols 


Dihydrofisetin - 
Dihydroquercetin - 
Flavanones and their 
glycosides 
Naringenin - 
Naringin - 
Pinocembrin - 
Sophoraflavanone G - 
3-Methyleneflavanone - 
5,7,4°-Trihydroxy-8- - 
methy1-6-(3-methy1-[2- 
buteny1]-(2s)-flavanone 
Flavan-3,4-diols and 
anthocyanidins 
Leucocyanidin - 
Pelargonidin chloride - 
Flavan 
7-Hydroxy-3’,4- - 
(methylenedioxy)flavan 


-:no substitution; R,:Glucuronic acid; R2:Glucose; R3:prenyl group; R4:arabinose-galactose; 
Rs:rhamnose-glucose; Re:gallic acid; R: lavanduly1; *:pyran ring between position 2’and3’; #:O-CH»- 
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O between positions 3and 4’. 


1_ ب _الدراسة الكيميائية للفلافونيدات : 
ب-1_الاستخلاص : 

قبل الشرو ع ف عملية الاستخلاص يشترط بحفيف النبتة حيدا في أماكن خاصة تسمح 
بالتهوية وبعيدا عن أشعة الشمس والرطوبة»ء تفاديا للتفاعلات الإنزعية ال قد تحدث تغيرات على 
لمر كبات المستخحلصة . وقي هذا الن وع من الم ركبات الفينولية يستحب الاستخلاص .عحاليل 
كحولية» كالميثانول والإيثانول مع إضافة الماء بنسب 22 إلى %50 [1» 4» 93] بعد الت ر كيز 
والتخحلص من الكحول المستعمل» يعمد إلى استخلاص انتقائي من نوع سائل |سائل» 
باستعمال جحموعة من المذيبات كإيثر البترول لنزع ال كلوروفيل والليبيدات» وثنائشي 
إثيل إيثر ١عطاء‏ 1رطاءنل) لاستخحلاص الأحليكونات الحرة [4] وأكثر المذيبات استعمالا أسيتات 
الإثیل )4٥0۴(‏ لاستخلاص الأحليكونات عديدات الميدر وكسيل والجحليكوزيدات أحادية السكر 
كما يستعمل البيوتانول العادل (018ں۸-8) في استخلاص الجليلكوزيدات عديدة السكر. 


ب_2_الفصل والتنقية : 

يعتمد على التقنيات الكروماتوغرافية مختلف أنواعها في فصل وتنقية الم كبات 
الفلافونيدية» فتعتبر كروماتوغرافيا العمود الطريقة الأنجع ني فصل الكميات الكثيرة والأكثر 
تعقيداء إذ تعتمد هذه الطريقة على الأطوار الثابتة : السليكاحل (1ءعaء:ا:؟)‏ والسليلوز(عءهاں!!ء٤)‏ 
ومتعدد الأميد» eg. Machry Nagel) SCe‏ ,yamideاPo)‏ الذي یعتبر الأفضل لکونه مناسبا لفصل 
جميع المركبات الفلافونيدية حاصة الجليكوزيدية منها وذلك لاحتوائه على الوظيفة الأميدية الساحة 
بتشكيل روابط هيدرو جينية قوية مع امحاميع (08) الميدر وكسيلية [94]» وتعتبر كروماتوغرافيا 
الورق التحضيرية )٣(‏ الطريقة الأفضل في تحليل الكسور المحصل عليها من العمود 
الكروماتوغراقي» ومن أشهر المذيبات المستخدمة قي هذه التقنية نحد : 
: مض الخل C00#8-وC1‏ بتراكيز ختلفة. 
> : البيوتانول النظامي : مض الخل : الماء )W:4:8(‏ (4 : 1 : 5) (الطبقة العضوية). 

بالإإضافة إلى هذه الطرق يستعان أيضا بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة )11٥(‏ ذات دعامة 


متعدد الأميد (0€6)» ومن أشهر الجمل المستخحدمة قي هذه التقنية بحد : 
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ل م ل ا مسو اول کهای: 

54 : 4.3.3 (مثیل إیثیل سیتون_میثانول_ طولوین). 

5 : 18.1.1 (ماء_ مض الخل_میثانول). 

‰6 : 60.28.7.7 (مثیل إیثیل سیتون_ميثانول_إيثير البترول_-طولوين). 

يتم تنقية المركبات المفصولة بالاستعانة بعمود صغير من متعدد الأميد )5٤٥)(‏ لستعمال 
طولیان کمذیب وإغنائه بالقلیل من المیثانول» ثم عمود من 20 18 ×ءلهطمS6‏ باستخدام الميثانول 
کوملص . 
ب_3_التعيين البنيوي للفلافونيدات : 
ب.1.3.ثابت الانخحباس : 

۴ هو قيمة نميزة للم ركب في شروط كروماتوغرافية معينة (درجة الحرارة» طبيعة المادة 
الدامصة» والمملص). وتتأثر هذه القيمة بالمستبدلات ومواقعها على الجزئي . فمن خلال R۴‏ يكن 
التميير بين الجليكوزيدات أحادية» ثنائية» متعددة السكر [94] وبين الأحليكونات البسيطة» 
ومتعددة الميدر و كسيل أو متعددة الميت و كسيل. 

كما أن لون الم ركب تحت الأشعة فوق البنفسجية (0۷) يعطي معلومات أولية عن البنية 
الكيميائية للم ركب. 

ب 2.3. مطيافية الاشعة فوق البنفسجية (0۷) : 

تعتبر مطيافية الأشعة فوق البنفسجية من أهم الوسائل المستعملة للتعرف على الب 
الكيميائية للفلافونيدات» نظرا للمعلومات الوافية الي تقدمها ولكوما لا تتطلب كم ية كبيرة من 
اک 
ب.1-2.3. طيف الامتصاص في الوسط الميغانولي : 

يعطي طيف الفلافونيدات الحاوية على جحموعة كربونيل قي €١‏ (فلافون» فلافونول )» 
عصابتين 1 و 11 [95] تبعا للشكل الموالي : 
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Benzoyle ا‎ Cinnamoyle 


العصابة 1 : ذات قيمة امتصاص عظمى قي حدود (صد 300-400)» وهى راجعة إلى امتصاص 


الصgرة Cinnamoyle‏ الناتج عن ترافق ججحموعة الكربونيل C4‏ مع الرابطة الثنائية 
البنيوية للحلقتين 8 و © [95]. 


العصابة 11 : ذات قيمة امتصاص عظمى قي حدود (”" 250-280)» وهي ناججة عن الشكل 


مارهBe«z‏ الناحم عن ترافق جحموعة الكربونيل مع الحلقة العطرية ۸. وهذا ما يمكننا 
من الكشف عن المياكل الفلافونيدية المختلفة. 
يعتمد مكان الحزمتين على عدد وموقع ججموعات الميدر و كسيل البديلة» فمن الملاحظ أنه 
كلما زادت جحاميع الميدر و كسيل» فإن حز مة الامتصاص تزداد إلى طول موحي أعلى "انزياح 
بات وکرومي". وعند استبدال ججموعات امیدر و کسیل .عجموعات میت وکسیل» آو وحدات سکر 
تزاح حزمتا الامتصاص إلى طول موحي أقل "انزياح هيبس وكرومي" [2]. 
ب.2.2.3. طيف الامتصاص في وجود الكواشف : 
ي وحود NaOH : Na0Me) NaOH‏ قاعدة قوية تؤین کل هيدرو کسیلات الفلافونوید إذ 
تحدث انزیاح Bathocrome‏ للطیف یکون واضحا على الحزمة 1. 
NaOAc : NaO0Ac دgجg‎ dq ّ‏ اأُساس ضعيف مقارنة ب ×0٨‏ فهي تؤين فقط اهميدرو كسيلات 
الأكثر حامضية ۰٥ ء٥ »٥7‏ ویعتبر N404٥‏ کاشفا نوعیا یدرو کسیل .٥‏ 
* في و حود N404٥+880‏ : يستعمل هذا الحلول للكشف عن أورثو ثنائي الميدر وكسيل» إذ 
يشكل همض البوريك قي وجحود خلات الصوديوم معقدات مع الميدر وكسيلات الفينولية ي 
الموضع أورثو حسب الشكل (3). 
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الشكل (ة) : يوضح المعقد المتكون بين الفلافونويد ومحلول (۸40۸4+81:80) 


* ي وحود ۸1۴1ء ۸1٥1+#€1‏ : يشكل كلوريد الألومنيوم معقدات ثابتة في الوسط الحمضي مع 
جحموعة الكربونيل» وهيدر وكسيلات المواقع 3 أو 5» ومعقدات غير ثابتة مع جهملة أورثو ثنائي 
المیدر وکسیل مثل ۰3 4' کما هو موضح في الشکل (4). 

وال جحدول (3) ببيّن أهم الانزرياحات الملاحظة بإضافة بجحموعة من المتفاعلات على الحزمتين 1 


.[97 <96 <94] H9 
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C1 


AICI; 


الشكل (4) : المعقدات الثابتة وغير الثابتة بين الفلافونيد و وا٥۸1‏ 
قبل وبعد إضافة 1٥1‏ 

الطريقة العملية: لتسجيل أطياف الأشعة فوق البنفسجية ل ركب فلافونيدي» يتم قياس وتسجيل 
الطيف الميثانولي لكل مرحلة. 
المرحلة 1 : بعد تسجيل طيف الإمتصاص ف الميثانول يضاف لخلية الم ركب قطرات من ۸401 
بتر كيز 0.5 عياري تم يسجل الطيف مباشرة» وبعد مرور5 دقائق يعاد تسجيل نفس الطيف. 
المرحلة 2 : يعاد تحضر الخلية الحاوية على المركب» ويضاف إليه | بعض القطرات من و1٣۸1‏ 
بت ركيز>1 ق الميثانول» ثم يسجل طيف الإمتصاص بعدها تضاف قطرات من 8٤1‏ (4 عياري) ثم 
سل اي 
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المرحلة 3: تحضر حلية حديدة للم رکب المدروس ويضاف ها NaOAc‏ (الصلب) حن التشبع م 
بت رکیز 1 ثم يسجل طيف الإمتصاص. 
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الجدول (3) : يوضح أهم الانزياحات الملاحظة بإاضافق مجموعة من المتفاعلات 
الإزاحة الملاحظة ب— (nm)‏ 
المغفاعلات التحليل الموجه 
الحزمة 1 الحزمة 11 
350-4 280-0 فلافون 


385-2 280-0 قلافونول 
0R 280-0 357-8‏ تي الموضع 3 


MeOH 


420 275-5 | إیزوفلافون 
+45 إلى +65 
1 _ استقرار الشدة الضوئية/084ء۷١ j OH‏ 4' 
2 نقصان الشدة الضوئية/013ءM١ û OH “4 j OR‏ 3 
ll” .Maoieiol f ado o oe |‏ 


a )‏ ل الحلقة ۸ مثلاً 7ء 6 أو 8> 7 
NaOH‏ يف يتحلل مع الوقت 
Orthodi-OH gÎ‏ على kۈlقa‏ 8 


| استمران القض ى شدة الأمقضاصض | 3431401 O‏ 

'5 ¢4 ¢3 «3 dj Tetra OH gÎ مع تفكك سريع للطيف‎ 

عصابة حديدة بين 320 335 OH‏ ۆ 7 

7 i OH 

+5 إلى +20 مع ملاحظة أن هذا الالؤياح يتراحع في 
وحود مستبدلات 6 أو 8 


0 6 NaOAc 
أو ظهور انزياح ضعيف‎ 


IMATE FO TS D OF 
5 ›7 ›8 أو‎ 5 6 7 @ Tri OH 
E 


الزمن 


NaOAc 
+ HBO3 


MeOH/‏ 1 الحلقة 
Orthodi OH E NOK‏ على A‏ 
HBO;‏ + (7-6 أو 8-7) إيزوفلافون 


8 aقلجk| على‎ Orthodi OH 36+ إلى‎ 12+ 


8 على الحلقة‎ Orthodi OH 

قمة وحيدة عند 430-420 
(فلافون) مع 08 في 5 

AC‏ ا 


٠ 8 على الحلقة‎ Orthodi OH 
460-440 قمة وحيدة عند‎ 


(فلافونول) مع 08 يي 5 


24 


تابع للجدول (3) 


الإزاحة الملاحظة ب (حصص 
المفاعلات التحليل الموجه 


الحزمة 1 الحزمة 11 
+17 إلى +20 5-8 مع محموعة أأكسجينية ق 6 
 MeOH/‏ | +35 ل +55 OH‏ ۆي 5 فلافون و 0۳C3‏ ق 3 فلافون 
E PRE ENT E A HE‏ 
8 +50 إل +60 0H‏ ب 3 مع أو عدم وحود 0۴ ب 5 
| 1014+ |04 ف 5 إيزوفلافون E‏ 
-20 إلى -40 مع نتوء أو B aقۉlk! le Orthodi OH‏ 
قمة من [350- 360] 
e‏ إمكانية وحود 04 ط0۲ على الحلقة 
A (AICI13+HCI)‏ اکثر من 08 0diطOrt‏ على الحلقة 8 
-20 إلى -25 : 
ا أو ri O8‏ على الحلقة 8 
(+) : بات وکروم ؛ (-) : هبسوکروم ؛ | : بالنسبة  :8p‏ نتوء 


ب 3-3 مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون N.M. R٤4‏ : 

يعتمد التحليل الطيفي للرنين النووي المغناطيسي على الخواص المغناطيسية لأنوية بعض الذرات مثل 
الميدروحين 4 الكربون '» الفلور"۴» الفوسفور". ويثل 8 N.M‏ حوالي +80 من 
دراسات الرنين النوو ي المغناطيسى وذلك لما هذه الأنوية من حواص مغناطيسية قوية وإنتشار 
واسع تي الطبيعة. 

ففي الرنين النووي المغناطيسي للبروتون توضع الحزيقات تحت تأثير جحال مغناطيسي خحارحي 
»فيحدث انفصال لمستويات الطاقة الفردي الخاص با لح ركة المغزلية لأنوية ذرات الميدروجين إلى 
مستويين» ويزداد الفرق قي الطاقة )6٤(‏ بين هذه المستويات بزيادة شدة البجال المغناطيسي الخارحي 
»كما أن هذا الفرق بي الطاقة لكل نوع من أنوية الهيدروحين يتوقف على الظروف الإلكترونية 
امحيطة بكل نواة وال تحدد بنو ع الرابطة ونوع الذرات الأحرى المرتبطة هذه النواةء فنوية ذرات 
هيدرو حين تمتص طاقة الأشعة الكهرومغناطيسية على ترددات متلفة وهو ما يعبر عنه بالإنتقال 


25 


LAS 


الكيميائى (ة)» فتظهر عدة إمتصاصات يتوقف عددها على عدد أنوية المهيدروجين المختلفة ف 


الجزيئ . 


كثافة الإمتصاص لكل نوع من الميدروحين تتناسب مع عدد الذرات الموحود ة في هذاالنوع. و 
بالتالى بمكن تحديد العدد النسبى لذرات الميدروحين في الجزيىع وكذا عددها قي كل محموعة . 
يلاحظ أيضا حدوث إنقسامات داخلية في كل إمتصاص رئيسى ويتوقف عدد هذه الانقسامات 


على عدد ذرات الهيدرو جين اجاورة» والفرق قي الطاقة بين هذه اللانقسامات بو حده التردد يسمى 


ثابت التزاج() [98]. 


تستعمل هذه التقنية قي التحليل الكيفي للفلافونيدات لمعرفة درحة تأكسد الحلققات ي 
١ 8‏ » وكذا عدد ومواقع الجموعات الميت وكسيلية وعدد وطبيعة السكريات الموحودة في ال ركب . 
ولتحقيق هذه التقنية تستخدم الكثير من المذيبات أشهره | : دا©C5‏ ديوتر و كلوروفورم الذي يعطي 
نتائج جحیده مع الفلافونيدات غير القطبية« و )Hexadeuterodimethy1 sulfoxide) DMSO-dç‏ الذي 
يستخدم قي حالة الفلافونيدات الجليكوزيدية حاصة وكذا الأجليكونات [2» 99]» تظهر بروتونات 


الفلافونيدات في اجال (صمم 0-9)» وتوزع في جحمو عات خحددة» وفيما يلي حداول (4-6) تبين 


الانزياح الكيميائي لمختلف بروتونات الحلقتين ۸» 8 [96» 100]. 
الجدول (4) : الانزياح الكيميائي لبروتونات الحلقة ۸ 


(R=Glc,B) 
7-OR 
(R=H, Glc) 


H-5 


d(J =9 Hz) 
8,0 ppm 


H-6 


d(/J=2.5 Hz) 

6.2 -6.0 ppm 
d( =2.5 H7Z) 
6.1 -5.9 ppm 


6.3 ppm (5S) 


d,d(9 Hz, 2.5 HZ) 


7.1 -6.7 ppm 
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H-8 
d(J =2.5 HZ) 
6.5 -6.3 ppm 
d(J =2.5 H7Z) 
6.4 -6.1 ppm 
6.3 ppm (5S) 


dJ =2.5 HZ) 
7-6.7 ppm 


الجدول (5 : الالۋياح الكيميائي لبروتونات الحلقة 8 في حالة 0R‏ = ,° 


H-6' , H2' H-5' , H3' 0 
dJ =8.5 Hz) | d(J= 8.5 H2) الفلافو نيد‎ 
7.,9—-7.71 ppm | 7.1-6.5 ppm فلافون‎ 
8.1-7.9 ppm | 7.1-6.5 ppm فلافونول‎ 


8 للحلقة‎ '6 ٠2 الجدول (6) : الإزاحة الكيميائية للبروتونات‎ 
H-6' H2 E : 
نید‎ ۱ 
dd(J= 8.5; 2.5 HZ)) d(J= 2.5 H2) نوع الفلافو ني‎ 
7.5 - 7.3 ppm 7,3 - 71,2 ppm |Flavone (3,4 OH; 3’ OMe, 4 OH; 3-OH, 4° OMe) 
7.9 - 7.6 ppm 7,1 - 1,5 ppm | Flavonol (3,4? OH; 2-OH, 4’ OMe) 
7.6 - 7.4 ppm 7,8 - 7,6 ppm | Flavonol (3,4? OH; 3’ OMe, 4’-OH) 


بروتونات الحلقة ° : 

انر بروتون و٥‏ ف الفلافون .مستبدلات كلتا الحلقتين العطريتين» ويعطي إشارة أحادية في 
المنطقة (صمم 6.2-6.4) تتداحل مع إشارة برتوي الحلقة 16(4 ,88) [100]. 
يعطي بروتون ٥‏ قي الإيزوفلافون إشارة أحادية حادة في حدود صصم 8-8.5 [100]. 
بروتونات الميتوكسيل : 

تظهر بروتونات الميت وكسيل في الجال صمم 3.8-4.5 [100]. 
بروتونات السكريات : 

يكن التعرف على نوع السكر من خلال بروتونه الأنوميري» ذو انزياح كيميائي يعتمد 
أساسا على طبيعة الفلافونيد وموقع ونوع الرابطة بين السكر والأجليكون» والجدول (7) يعطي 
قيم الانزياح الكيميائي للبروتون الأنوميري ",1 لبعض الفلافونيدات أحادية السكر. 
الجدول (7) : يبن قيم الانزياح الكيميائي ل ",1 لبعض الفلافونيدات أحادية السكر 


6 Hı'"' ppm الفلافونيد‎ 
5.2-4.8 7-O-glucosyl flavonol 
6.0-5.7 3-O-glucosyl flavonol 
5.3-5.1 7-O-rhamnosy! flavonol 
5.1-5.0 3-O-rhamnosy! flavonol 
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يكن التعرف على نوع الرابطة » أو 8 بين السكر والأحليكون من خلال ثابت الاقتران 

ل "8 "8 حيث بمتاز الجليكوز بالرابطة 8B‏ ويظهر ",8 بإشارة ثنائية بثابت تزا وج (82 7=[) 
ناتج عن تزاو ج تنائي حور ي (اهن×هنل) مع و کا مقار ار اور راط د کن چ 
بإاشارة تنائية ل ",1 بثابت تزاو ج (87 2=[) نتيجة الاقتران استوائي _استوائي. [96]. 
ب 4-3 مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون °° N.M. R‏ : 
نظرا لإنخفاض طاقة الامتصاص للكربون 13 بالإضافة إلى نسبة وجوده في الطبيعة 1.17 فإن كثافة 
الإمتصاص الناتج عن ٥‏ تكون حولي 0.017 بالنسبة لإمتصاص البروتون» لذلك فإن معظم 
التقديرات الخاصة بى بحر ي باستخدام FTNMR(Fourier Transformation NMR)‏ للتغلپ 
على الحساسية المنخفضة للكربون» ومن ناحية أخحرى فإنه لا يبحدث ازدواج بين ذرة الكربون ٥‏ 
و ٤‏ أخحرى لأن احتمال وحود ذرت كربون 13 متجاورتين ضعيف حدا حوالي 1 لکل10 ذرة 
»لكن في نفس الوقت يحدث إزدواج بين ٥©‏ و ذرات الميدروجين المجاورة» وقد يصل مدى 
الإزدواج ليشمل أربع روابط كيميائية» فيكون الطيف المتحصل عليه معقدا للغ اية. وللتغلب على 
هذا الازدواج تستخحدم طريقة إزالة الازدواج ع«نامuەءمل‏ ع«نمك و ذلك بإشعاع العينة بحزم من 
أشعة الراديو» تحتوي على جيع الترددات الخاصة بأنوية البروتونات في العينة . 
وتحت هذه الظروف فإن طيف الرنين النووي المغناطيسي ل ٣‏ يظهر في صورة إمتصصات فردية 
»ويعبر كل امتصاص عن ذرة كربون واحدة ني ظروف إلكترونية معينة. 
وباستخدام هذه التقنية بمكن الحصول على صورة واضحة عن الميكل الكربون العام للحزيئ» كما 
بمكن الكشف عن بعض الحموعات الكيميائية مثل 0٥8 ,C=×R‏ , 0=° وغيرها [98]. 
ب-5-3- مطيافية الرنين الن وي المغناطيسي ثنائية البعد: 
قد تعجز كل من مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 4 ×N.M.R‏ وللكربون °" ×.M.R‏ 
على تحدید موضع اقتال بالدقة اللازمة فنلجىئ إلى مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ننائية 
البعد» الي تعطي تعلقات بین: 

6 انویه متجانسة مثل Cosy 'H-'H‏ وال تظهر نقاط تعلق بين البروتونات المتزاوجحة 


فما ينها آي الفضو ل برابطفن أو تلات ر ل 
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أنوية غير متجانسة مثل 150٥‏ والي تعطي نقاط تعلق بين كل بروتون و الكربون 
الجحامل له» ولكن هذه الأخحيرة لا تسمح .معرفة الكربونات الرباعية . فتستعمل 
تقنية 1۷8٥‏ الي تعطي تعلقات بعيدة المدى تصل إلى الكربونات الرباعية» فيتم 
تحديدها[98]. 
ب _ 3 _ 6 _ مطيافية الكتلة : تقدم مطيافية الكتلة حدمة واسعة للتعرف على الب الفلافونيدية 
»حاصة كوما لا تتطلب كمية كبيرة من ال ركب إذ يكفي جزء من ملغ» فمن خلا لها يعكن معرفة 
الوزن الجزيئي وبالتالي معرفة الصيغة اجحملة للم ركب الذي يبين نوعية المستبدلات ميتو كسيلية 
کات او هدرو کسيانة كما تمكن قيم الشظايا من معرفة توز ع هذه الممسدلات غل الخفن 
4 و8 .وتعتمد هذه التقنية على عدة طرق أهمها: طريقة القذف الإلكترون (18) [101] الي تكون 
صالحة حاصة مع الأحليكونات . فالشكل(5) يوضح الإنشطارات الواقعة على الحلقة © عبر 
الطريقين 1 و11. 
مع تطور مطيافية الكتلة ظهرت تقنيات جديدة» كتقنية الإلكتروسبراي ٠‏ مااع 
وتقنية القذف بالذرات المسرعة ۴۸8 واليٍ تتميز بتأين الم ركبات السهلة الانكسار باح رارة دون 
تسخين» كال حليكوزيدات نما يسمح بثباتما ودراستها [102» 103]» وتؤدي هاتان التقنيتان إلى 
تكوين أيونات شبه حزئية مثل *(2×+™)»› )M-8( ›)M+8(* ›)M+°4(*‏ ....فالشكل(6) يوضح 


تقنية تشضية المر كب ع0sعں[ع-7-0-8-5‏ «iاونممع‏ بإستعمال طريقة (”ئع) [104] 


الشكل(5: الإنشطارات الواقعة على الحلقة > عبر الطريقين 1 و11. 
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0.:3x+ (m/z 343) 
0.2xX*(m/z 313) 
0.1% + (m/z 283) 


m/z373 


m/z 243 


m/z197 


-CO 


الشكل (6) : أهم الانشطارات الملاحظة على genistein 7-0-8-D-glucoside‏ 
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ب-3-_7_الإماهة الحمضية : 

بالإإضافة إلى التقنيات السابقة بمكن الاستعانة بالتميه الحمضي للتع رف على عدد ونوع 
السكريات الموحودة في المركبات الجليكوزيدية إذ تعمل هذه التقنية على تحطيم الرابطة (كربون_ 
أ كسجين) الجامعة بين السكر والأحليكون . والشكل (7 بين الإماهة الحمضية للفلافونيدات 
الجليكوزيدية في حالة 0-جليكوزيل و -٤‏ حليكوزيل [105]. 


ا 
چ | 


Gly —O 1 


+ Glycoside 


Flavone -O-glycoside 


+  Glycoside 


GIY-O-GIY Gly 


Flavone - C - glycoside 


الشكل (7) : الإماهة الحمضية للفلافونيدات الجليكوزيدية 


تتم عملية التميه الحمضي ف أنبوب اختبار بأحذ كمية قليلة من الجحليكوزيد مذاب قي 
حوالي (1 مل) من الميثانول ويضاف له (1 مل) من مض كلور الماء (4۸) 11۳1 ثم يسخن في مام 
مائي 0 ه٥‏ لمدة 15 إلى 120 دقيقة. 

بعد تبريد الأنبوب يعمد إلى استخحلاص من نوع سائل /سائل بدءا بإيثر الإينيل 
(اعطاء عناواا6) بعد الرج الحيد يترك الأنبوب للراحة لتفصل بعدها الطبقة العضوية عن المائية» 
تكرر العملية مرة أخحرى مع يتات الإيثيل (عtهاéءه‏ اوطا6) تم البيوتانول العادي (1ممهاuط-«).‏ 
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ت ركز الطبقة العضوية الحاوية على الأحليكون الذي بمكن التعرف عليه بتسجيل طيف 
(0۷) وکذا بإحراء کروماتوغرائي )11٥(‏ مع شواهد أحليكونية» أما الجزء السكري من 
الجليكوزيد فيبقى مذابًا في الطبقة المائية الي يتم تحفيفها ثم يعاد غسلها بالماء لتجفف من حديد 
تكرر هذه العملية عدة مرات للتحلص من 1٥1‏ وأخيرا تغسل بالميثانول للتحلص من أثار الطبقة 
العضوية ثم يعاد إذابتها في الماء لتكون جاهزة للتحليلء وللتعرف على نوع السكر المنفصل يعمد 
إلى ضر ال اح کروماتوغرافية من 60۴254 1ع ناز ترش .محلول )0,2M( ×N482۴04‏ تترك لتجف 
قي الهواء ثم توضع قي فرن تحت درحة حرارة 100 م٥‏ لمدة ساعة كاملة. 

بعدها توضع نقطة من الطبقة المائية الحاوية على الحزء السكري بالموازاة مع بعض الشواهد 
السكرية المعروفة» يغمس اللوح الكروماتوغرائي في المملص : أستون : ماء (90 : 10)» بعد هجرة 
البقع السكرية يستخحرج اللوح الكروماتوغراق ليجحف ق المواء لمدة ساعة بعدها يرش بكاشف 
مالونات الأنيلين ويسخن عند 100 لمدة 5 دقائق حيث تبداً بقع السكريات بالظهور بلون داكن 
وتأحذ اللون الأصفر تحت (۷ن). والجدول (8) ييْن قيم ۴۴ لبعض السكريات الشائعة [94]. 


الجدول (8) : قيم ۸۴ لبعض السكريات الشائعة 


Rf‏ السكريات الشواهد 

a(L) rhamnose 0,88 
D(+)-xylose 0,79 
L(+) arabinose 0,66 
b-D(+) glucose 0,53 
D(+) galactose 0,33 
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الفصل الثاني 
الدراسة الكيميائية للفتتين. 


Retama sphaerocarpa 


3 
Ammoides atlanltica 


11 أ - الدر اسة الكيميائية لات Retama sphaerocarpa‏ 


11 -1- التصنيف النظامى للنبتة Messaili wn‏ ]1[ 


Embranchement 


Spermaphytes الفر‎ 


Sous embranchement Angiospermes 


Classe Dicotylédones الصف‎ 
Sous classe Diapétales تحت الصف‎ 
Série Caliciflores السلسلة‎ 
Ordre Rosales الر تبة‎ 
Famille Fabacées العائلة‎ 
Sous famille Papilionacées تحت العائلة‎ 
Tribu Genisteae القبيلة (الفصيلة)‎ 


Genre Retama ا لجنس‎ 


Espèce Sphaerocarpa 4 الرن‎ 


1- أ _ 2 _ وصف النوع : 

1 عبارة عن شجيرة إبرية بأغصان صلبة رطبة الملمس» يبلغ طوهها من‎ Rema phere 
إلى 2 م» ذات أوراق صغيرة ملساءء السفلى تكون ثلائية الوريقة أمّا الأحريات فأحادية الوريقة»‎ 
8 سهلة السقوط» ذات أزهار صفراء صغير ة حدا (5 - 6 ملم) تتجمع في عناقيد حانبية تحوي من‎ 
.)1( ى 15 زهرة متوضعة على الفروع حسب الشكل‎ 
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الشكل (1) : صور فوتوغرافية عة Retama sphaerocarpa‏ 
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تمتاز هذه الأزهار بكأس ثنائي الشفة أو الشق» ذو شفة علوية ثنائية السْن من الأسفلء أَمّا 
التويج فيحوي 5 بتلات ملتحمة بالأنبوب السدائي» فالبتلة الخلفية هي أكبر البتلات وتعرف بالعلم 
والبتلتان الجانبيتان تعرفان بالمحناحين» أَمّا البتلتان الأماميتان فملتحمتان التحاماً حفيفا على شكل 
زورق» مع وجحود 10 أسدية ملتحمة الخيوط مشكلة حزمة واحدة» أما الثمار فهي عبارة عن قرون 
كروية وحيدة أو ثنائية البذرة» ذات ملمس ناعم ولون أصفر داكن [2]. 

تتميز هذه الشجيرة بجذور عميقة تفوق 20م» بحا عن المياه الجوفية بحكم نموها ف المناطق 
الجافة والشبه الجحافة [3]. 
1- أ 3 - توڙع النوع : 

تتو ع 4م 4ء٥ءء»‏ مه »٠ءء‏ ف المناطق الجافة وشبه الجحافة [4] خحاصة قرب المناطق الملحية 
فهي تتواجحد ٿي : 

- إفريقيا [5] ني كل من الجزاثر وا مغرب وتونس (أصلية). 

- أوروبا [5 6] قي كل من البرتغال وإسبانيا (أصلية) وبلغاريا (منقولة). 

کرات ایکا 7 کن و 

أما على المستوى الجزائري فهي تتورّع ف قطاع التل القسنطييٰ وتحت قطاع مرتفعات 
هضاب الزائ العاصمة ووهران [2]. 


1 أ _ 4 _ المسح البيولوجي للنبتة : 

يستخدم الرتم ف الطب الشعي لأغراض شن » إذ يستعمل منقوعه المائي ضد داء الكلب» 
كما يعهد إلى أغصانه علاج الروماتيزم وتستعمل الأوراق والسيقان قي التخفيف من السمنة» كما 
يستخدم في الطب الشعي الإسباني في علاج الأورام الغدية (الثؤلول) [8]. 
كما أثبتت الدراسات الدور الفعال الذي تلعبه هذه الشجيرة ق المناطق الجافة والشبه الجافة» إذ 
تعمل على تلطيف الحو من رطوبة ودرحة حرارة » كما آما تساعد على تخصيب التربة بإغنائها 
بالمواد العضوية وتشيتها للأزوت .فهي تق وسطا تحت جحموعها الخضري ملائما لتوزع وتنوع 
حشائش دائمة وحولية» وهذه الأحيرة توفر ”مادا كافيا لبقاء الشجيرة [9]. 


42 


كما أظهرت التحاليل السمية التأثير التثبيطي لكل من مستخلص:1٣C81‏ و ۸0۴ و80۸ على 

کل من خلايا سرطان الئندي Breast adenocarcinoma (MCF-7)‏ وسرطان الكلى renal‏ 
adenocarcinoma (TK-10)‏ وسر طان |إzkلد melanoma(U۸ACC-62)‏ 

كما تعمقت هذه الأبحاث ق تفسير إحتلاف التأثير البيولوحي هذه المستخلصات بإعادة نفس 

اجار غل ار كات امريد افو لدي كل سك ؛ 

فالتأثير التفبيطي لمستخلص البيوتانول على خحلاي ۱ M٥۴٠7‏ راحع لاحتوائه على الفلافونيدات 

الميت و كسيلية 7,6,5 أما بالنسبة لخلايا 1۸-10 0۸٥0٥-62,‏ فتتأثر مستخلص الأسيتات الغيْ 

بالإيزوفلافون ٢نائنم‏ عع اکثر منه .حستخحلص الكلورفورم 

الفعل التفبيطي للم ركب 2 أكثر من 3 راجع لوحود 0۸# في الموقع 5 بالنسبة للم ركب 2 وهذا 

يؤكد كون ٥-0٨‏ هو المسؤول عن الفعالية السمية للإيزوفلافون عند كل الخلايا السرطانية . 

كما تعزى الفعالية السمية للأحليكونات على غرار حليكوزيداتهما عند الثلاث أنواع من الخلايا 

السرطانياء وهذا راحع إلى الطبيعة الميدروفيلية أو إلى الحجم الكبير هذه الجليكوز يدات الذي يعيق 

إحتراقها للجدار الخلوي . 

ويعود التأثير التنبيطي للم رکبات 6,5,1 ,7 وعلiیمم‌ه]ء‏ على خلایا ۴-7 M٣‏ إل الفعل التفبيطي 

الإنتقائي جحموعة الميت و كسيل همذا النوع من الخلايا السرطانيا [10]. 

جدول يوضح النسب المئوية للمركبات المفصولة من كل مستخلص [10]. 


CHCIs AcOEt ButOH 


6- 1Z 4.57 
methoxypseudobaptigenin- 
7-B-o-gllucoside(1) 

Genistin(2) 0.27 54 


Daidzin(3) 0.27 
Orientin(4) 0.27 
Rhamnazin-triglycoside(5) - - 0.37 
Rhamnazin-diglycoside(6) - - 1.37 
Rhamnazin(7) - - 0.37 
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جدول يوضح القراكيز بام /ع للمستخلصات وال ركبات المغصولة منها المنبطة لنصف عدد الخلايا السرطانية رء٣1:‏ 


TK-10 MCF-7 UACC-62 
CHCI3 87 76 42 
AcOEt 49 52 36 
BuOH <>250 51 65 
Isoflavones 
2 
methoxypseudobaptigenin- >100 62 >100 
7-8-0- 1 
Daidzin(3) >100 >100 57 
Flavone 
Orientin(4) >100 >100 57 
Flavonols 
Rhamnazin-triglycoside(5) >100 62 50 
Rhamnazin-diglycoside(6) >100 49 73 
Rhamnazin(7) 52 97 17 
Positive controls 
Etoposide 6.1 0.42 1 
Genistein 5.9 6.9 4.1 


کما اُظھرت دراسة اوک ل r0هzه‏ !1 ممما و مساعديه فعالية كل من لمر كبين 65 ضد 
الخلايا السرطانية» وذلك بتنظيم عمل الإنزم 1 یمه وبالتالي الجحد من الانقسام 
العشوائي غير المنتظم ل D١4۸‏ الخاص بالخلايا السرطانية [11]. 
قد أظهرت تحاليل مية أخحرى التأثير التشبيطي للمستخلص المائي لمم ٥ ٤۵۲‏ »مء .۸ 
بجرعة تقدر ب اوس 30 يكون بنسبة %34.2 لخلايا النمو 2وه# المأحوذة من ورم سرطان 
| ikجرة epidermoide carcinoma de larynx)‏ مقار نة ب 6-mercaptopurine‏ الذي تاز بنسبة 
تثبيط تقدر ب %54.2 علاوة على ذلك فهي تبدي ”ية في التحارب الحيوية للاقريدس الملحي 
تقدر ب اص/ع 454 = 1€ [8] مع العلم أن L€ > 1000 „g/m‏ یعتبر عاملا فعالا حسب Meyer‏ 
|12]. 
أمّا بالدسبة للنسيج النبا فيعمل المستخلص المائي بتر كيز (1٭) على تشبيط كامل (100») لعامل 
الانقسام الخلوي nde» mitoti¶ueر M1‏ لنو ع من البصل (هaمءء‏ mںنااA)‏ خلال 48 ساعة» كما 
يعمل على تثبيط يقدر ب 24 للبقع القرحية للبطاطا المعاملة بنو ع من البکتيريا الزراعية الممرضة 


.[13 «8| (Agrobacterium tumfacienx) 


44 


1- أ _ 5 _ المسح الكيميائي للنبتة : 
أكد المسح البيبليوغراتي الكيميائي للنبتة ٥٤٠۸م‏ .۸ احتوائها على كل من الفلافونيدات و 
القلاويدات مما حعلها محرا حل بحث عدد من الباحثين . 

فقد م التعرف على نان قلاويدات كينوليزيدينية (ع«iل1اهمنسي)‏ وقلويد واحد 
بيبıر «Lupanine «Oxospartéine <Déhydrolupanine «Ammodendrine : (bipiperidine) jı‏ 
Méthy!l cytisine «Cytisine g [14] Retamine «Génistéine «Spartéine‏ ]15[. 

أما عن الفلافونيدات ونظرا لكوما محل بحثنا فإننا ندر ج ما فصل منها قي جنس ۲۵۳4ء۸ قي 
الجدول (1) 
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[17] 


[18] 


[19] 


[10] 


[20] 


الجدول )0( :الفلافونيدات المفصولة من الجنس Retama‏ 


3b 
3c 


الصيغة الجملة 


C27H30015 
C20HısO7 


CısHıo0s 
C2ıH20010 


CısHıo06 


C2ı,H2001 1 


Cı, H20011 
CısHıoO06 
CısHı20s 
CısHı206 
CısHı206 


C2gH32016 
C23H22011 


C21 H20010 
C2ıH2009 


C21H20011 


C33H400-20 


CıHı407 
C2,H20010 
CدH30015‎ 
C27H29017 


اسم ال ركب 


Luteolin 4°-O-neohesperidoside 

5, 4-dihydroxy-(37,4’-didydro-37,4’- 
dihydroxy)-2’,2’-dimethylpyrano- 
(5,6 : 7,8)-flavone 

Genistein 

Genistin 

6 hydroxy genistein 


6 hydroxy apigenin 


Luteolin 

Kaempferol 

Biochanin A 

Pratensein 

3°-methylorobol 
Rhamnazin-3-O-8-glucopyranosyl- 
(145)- a-arabinofuranoside 
7-hydroxy-6’-methoxy-3,4- 
methylenedioxyisoflavone-7-O-f8- 
glucoside 

Genistein 7-O-§-glucoside 
Daidzein 7-O-8-glucoside 
Orientin ou Lutexin (8-8-D- 
glucopyranosy!l luteolin) 


Rhamnazin-3-O-8-D-glucopyranosyl- 
(14+5)-[ B-D-apiofirranosy1-(1—4+2)] a- 
L-arabinofuranoside 

Rhamnazin 

Vitexin 

Vicenin-2 

Quercetin 3,7-di-O-B-glucoside 
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نوع النبتة 


Retama raetam 


Retama sphaerocarpa 
Boissier 


OH 


٠‏ ا 
OH O‏ 
٠‏ 9 
OH‏ 
OH O‏ 
Ra‏ 


f 
O 
9 O 1 
ل ف‎ 
O 
ت‎ 5 
^ O 
6 
3 ؟‎ 
5 T 
An 
0 
ك‎ 
9 
0 کے‎ 
= 
1 
ى‎ 


GluO 


OH 


OR 


OH 


OH 


ا 
HCO 0‏ 
OH‏ 
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11 _ ب_ الدر اسة الكيميائية ذlqiتٽ Ammoides atlantic‏ 


1 _ ب _ 1 _ التصنيف النظامى للنبعة : 


Embranchement Spermaphytes 8 الفر‎ 
Sous embranchement Angiospermes تحت الفر ے‎ 
Classe Dicotylédones الصف‎ 
Sous classe Rosida تحت الصف‎ 
Ordre Apiales ال تبة‎ 
Famille Apiaceae العائلة‎ 
Sous famille Apioideae تحت العائلة‎ 
Genre Ammoides الجنس‎ 
Espèce Ammoides atlantica النو‎ 


1_ ب _ 2 _ وصف النوع : 

Amides atlantica‏ ؛ نبات حولي أو معمر ذات حزم كنيفة فقيرة إلى الوريدات في 
الأوراق القاعدية . 

سيقاشا أقل تشعبا مقارنة بالنوع الاحر مااiیںم‏ sءAmmoid‏ » تتمیز بخیمات ذات 3 إلى 6 
أشعة »أما الثمار فذات شعاع بيضوي بطول 2.52 ملم» تنمو بالجبال في المرتفعات الأكثر من 


0 م و هي نبتة أصلية با لمجزائر . [2] 


الشكل (2) : صو رة فو تو غر افية للنبتكة Ammoides atlantica‏ 
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1_ ب _ 3 _ المسح البيو لو جي للجنس له ”۸ : 

تستعمل کل من نوعي A.pusilla : Ammoides‏ و Atlantica‏ ب الطب الشعي کمضاد للبکتیريا 

و الإسهال . كما تستعمل ماانء»م.4 لمعالحة الحمى» الإنفلونزة و تداوي أوحاع الرأس كما تنقع قي 

الكحول أو حمض الخل وتمزج مع الحناء لمعالحة التحلف العقلي لدى الأطفال» بالإضافة إلى 

استعماطها كتوابلى قي الأطعمة [21] وقد ذكرها ابن البيطار قي كتابه الجامع لمفردات الأدوية 

والأغذية باسم أاطريلال وهي كلمة بربرية تعن رجحل طائر » يعرف بالديار المصرية برحل الغراب 

و بعضهم يسمونه بجزر الشيطان» وقد نوه بعظيم فائدتما قي علاج البرص . وأول ما ظهر استعمال 

هذه النبتة كان عند قبيلة بربرية تعرف ببي أبي شعيب من بي وجهان من بجاية [22] . 

كما يستعمل المستخحلص المائي هذه النبتة في الطب الشعي شرق المغرب كعلاج لداء السكري 

وهذا ما أبتته التحاليل البيولوحية الي أجريت بطريقێ: yOGTT (Oral glucose ToleranceTeste)‏ , 
g IVGTT (Injection vasculaire glucose Tolerance Teste)‏ الي أنبشت التانير التشبيطي 

للمستخحلص المائي للنبتة ماااو»م.4 على إمتصاص السكر بنسبة 28.5 ببجرعةعK/عص‏ 250 وقد 

طمأنت التحاليل السمية من عدم وجود مضاعفات أو مخاطر من إستعمال هذه النبتة [23] . 

كما أثبت حسين لعور وفرقه التأثير التنبيطي للزيت الطيار ل هاانو»م.4 على كل من نوعي 

الكتريا امم ضة : 

[24] Pseudomonas syringae pv.morsprunorum ۾‎ Pseudomonas syringae pv. syringae 

كما أظهر هذا الزيت فعالية ضد ميكروية معتبرة على كل من السلالات : 

Serratia marcescens, Salmonilla enteritidis, Escherichia coli(ATCC25922), Pseudomonas 


aeruginosa(ATCC27853), Staphylococcus aureus(ATCC25923), Klebsiella pneumoniae, 
Pseudomonas syringae pv.morsprunorum, Pseudomonas syringae pv.syringae, Aspergillus 


niger , Candida albicans [21 |]‏ 
أما بالنسبة للنو ع الثاني ء1 »ا».4 فقد أظهر التشخيص البيولو حي لزيته الطيار فعالية ضد 
میکر وة على کل من الأنو Escherichia coli(ATCC25922), : F|‏ 
Enterococcus faecalis (ATCC29212) 3 Staphylococcus aureus(ATCC25923)‏ 
کما سحل هذا الريت تأثير | تنبيطيا حد فعال على النو چ النباني Bacillus subtilis(A1CC6633)‏ 


عقدار أقل من[/عس6.25 [25] . 
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11 _ ب - 4 - المسح الکیمیائی للجنس Ammoides‏ : 
باستعمال٥6, 60/٧s‏ للزیت الطیار لکل من ماااوسم.4 [21] و 4.1۸14 [25] أثبت إحتوائها 
على نفس الم ركبات الأعظمية و بنسب متقاربة كما هوموضح قي الجدول التالي: 


Thymol y-terpinene p-cymene‏ الم ركبات الأعظمية 
A.atlantica 53.27 19.47 10.6‏ 
A.pusilla 44.57 32.97 13.5⁄‏ 


وبالنسبة للم رکبات الفلافونيدية : تحض A.atlantica‏ بي دراسة مسبقة على هذا النوع من 
اما عن Apu‏ فكل ما تم فصله مدرج في الجدول التالي : 


قم المرج قم الصيغة 
رار e‏ الصيغة الجملة اسم الم ركب 
16 ıH20012دC Quercetin 3 -O-B8-glucoside‏ 
Apigénine 7-O-8-glucoside C2, H20010 17 [26]‏ 
Luteoline 7-O-Rhamnoglucoside C27H30015 18b‏ 
Luteoline 7-O-8-glucoside C2ıH20011 18a [27]‏ 
Quercetin 3 -O-§-glucuronide. CoıH1gO013 19‏ 
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الفصل الهالث 


المادة النباتية: الإستخلاص»الفصل»التنقية و الدراسة البيولوجية 


Retama sphaerocarpa ةتnidl ا الدر اسة الكيميائية‎ III 
: المادة النباتية‎ 1 

@؛g J R. sphaerocarpa‏ الأشهر ماي» حوان» جويلية 2002 من جبال سوق نعمان 
ولاية أم البواقي بالشرق الجزائري حيث تم جمع الجحزء الموائي من النبتة وهي في مرحلة الإزهار ي 
شهر ماي م مرحلة الإمار ي شهر جويلية . أحريت عملية فيش النبتة ي أماكن حاصة تحت 
الظل وبعيدا عن الرطوبة حيث كان الوزن المستعمل من بجحموع خضري وار وأزهار 950 غ. 
2 الاس غلاص : 

بعد تحفيف النبتة اكتفينا بأحذ الأوراق والأزهار والثمار مع الفروع الدقيقة دون 
السيقان الغليظة وبعد تقطيعها إلى قطع صغيرة جدًا تم نقع المادة النباتية في حلول كحول 
MeOH :H20(‏ / 30: 70) ساحن إلى درجة الغليان وت ركت لدّة 48 ساعة» رشح الحلول وا ستقبل 
المترشح الكحولي ق دورق . كزين العماية مرن ارين دة 4 ساعة» وبعد الترشيح جمعت 
الات کر ت وی ی اکر په یق 
0 ملل من الماء المقطر عند درحة الغليان ثم ت ركت للراحة ليلة كاملة بعدها رشحت لل تخلص 
من الأتربة وبعض الم ركبات الليبوفيلية (كلوروفيلء دهون نباتية... اخ). 

قي الخطوة الثانية وضعت الرشاحة في قمع فصل وأضيف ها 0 ملل من خحلات 
الإٹيل ا0۴ وبعد الرج الحيد ث ركت للراحة لمدّة 24 اة هده ات ا ا ف 
امائية م أعيدت نفس ١‏ لعملية للمرة الثانية على الطبقة المائية» وبعدها ركز المستخحلص العضوي 
لطور ۸٥0۴٤‏ فكان وزنه 7,7 غ. الطبقة المائية السابقة أضيف هما مذيب جديد وهو البيوتانول 
النظامي بحجم 345 ملل وبعد الرج الجيد ت ركت لمدَة 24 E AE E‏ 
المائية ثم أعودت العملية مرتين أحريين مع تركها للراحة 3 ساعات فقط ثم ركز الطور العضوي 
للبیوتانول فکان وزنه 57 غ. 

كلا المسسخضين يذاب ق القليل من اليتانول للفخلص من آثار البيوتانول والاسيات وغتل 
الشكل ( 1) خختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخحلاص. 
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الادة النباتية 950 غ 


معاملة النبتة بالميثانول %70 (3>) مع 
تحديد المذيب في كل مرة + الترشيح 


المستخلص الكحولي 


إضافة 800 مل ماء مغلى +الترشيح 
الفصل کے AcOEt‏ 
الفصل ب1 بيوتانول (3>) 
م 
الت ر كيز 


اللستخلص الخام ت 


AcOEt‏ :1,7 غ 


الشكل رى : محختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 
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3 _ طرق الفصل والتنقية : 

قبل شروعنا في عمليات الفصل أجرينا بعض الفحوص التحليلية على كل من المستخلص 
البيوتانولي ومستخلص الأسيتات» باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد ء٤٥‏ 
ٿنائي البعد : 

البغك ازل :4:353 انول ميل إشل سبعور ن طوليان: 

0 ا رن ا 

من حلال مقارنة التح اليل المبنية ف الكروماتوغرام را و ا اتضح أنه لا توحد فوارق 
تستدعي دراسة مقارنة لكل من المستخلصين» فللحصول على أكبر عدد ممكن من ال ركبات 
الفلافونيدية عمدنا إلى مع المستخلصين. 
زيادة على كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة قمنا بإنجحاز كروماتوغرافيا سائلة عالية الكفاءة (٣ا1۲1‏ 
لكل من مستخلص الأسيتات والي وتانول باستعمال : عمود 4.6 Kromasil C18 100 ۸4° (250 x‏ 
(صسص وجملة مملصة تتكوّن من مذيبين : 
اللذيب ۸ : الماء / مض الخل : 20/1000. 
المذيب 8 : أسيتونتريل /الماء أ حمض الخل : 20/200/800. 
حيث يغْيّر المملص آلياء ويتم التمليص تحت طول موجة مقدارها ره 350 = ۸. 
نظرا لما يبينه الكروماتوغرام 111 و 1۷ من غن النبتة بالمكونات الفلافونيدية ومدى تداحلها لجأنا 
إلى فصل أولي بكروماتوغرافيا العمود ل(11,15 غ من خليط المستخلصين مستعملين هذا الغرض 
متعدد الأميد )actoneاycaproاoم‏ ء€S»›‏ كطور ئابت. 

قد تم تحضير المستخحلص بإذابة الكمية المراد فصلها ق القليل من الميثانول مع إضافة 
حوالي 2 غ من متعدد الأميد 5٥‏ وبعد الت ركيز والتجفيف الحيد وضع المسحوق | لمتحصل عليه 
بحذر كبير ق أعلى العمود ا د بالطوليان وثرك للراحة لليلة كاملة» وقد 
استعمل التولوين كمملص مع تغير القطبية بالإضافة التدريجية للمياثنول إلى غاية الوصول إلى 
0 ميثانول وتم مراقبة الحزم النازلة باستعمال مصباح الأشعة فوق البنفسجية والكسور المحصل 
عليها مدونة في الجدول ر1. 
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کروماتوغرام 1 ثنائي البعد لمستخلص الأسيتات lنبlاتٽ Retama sphaerocarpa‏ 


کروماتوغرام 1 ثنائي البعد لمستخلص البيوتانول lنباتٽ Retama sphaerocarpa‏ 
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کروماتوغرام ر1۷ ٤.‏ 1 .1.۲ لطور البیوتانول 
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رقم الكسر 


الجدول (1) : الكسور المتحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي 
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تم جمع الكسور المتشابمة باستعمال كروماتوغرافيا الورق N°3(‏ «ةص1ةط۷) ذات البعد 
الواحد بواسطة نظامين عغتلفين : 

,5 : مض الخل %15. 

د8 : الطبقة العضوية ل 8۸W‏ (4:1:5) . 
فتم الحصول على الکسور الجحدیدة (ر۴ ¬ ر۴). 
قمنا باحتیار ۴ , ۴۲ ,و۴۴ من بين الكسور التبقية من العمل المنجز حلال رسالة الماحستير , 
لسهولة فصلها مقارنة بالكسور الأحرى . إذ تمت معالجحة و۴,م۴بواسطة كروماتوغرافيا الورق 
Whatman N°1, 3‹‏ التحضيرية مستخدمينا مض الخل ‏ %5 كمملص» لتتبع بعدها 
بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة ۲1٥‏ لمتعدد الأميد 5٥6‏ مع النظام و5 : 3:3:1 : 13 أستيل أسيتون : 
ميثيل إيثيل سيتون : ميثانول : الماء. 
تنقو الم ر كبات المحصل عليها تمت باستعمال عمود كروماتوغراقي صغير من متعدد الأميد ء٤8‏ 
ولك الا متعانة بالطو ان كمد ي اغتانة بالمقادول كما اسا با يود صغ م 


السيفاد اکس Sephadex LH20(‏ باستخدام الميثانول كمذيب . لنخلص حيرا إلى ال ركبين النقيين 
.Fıoc ,F9‏ 


أما الکسران ر۴ و۴ فکانا بحویان راسىپن أبيضين تم غسلهما بومضات متتالية من الميثانول البارد 
لنحصل على المركبين الأعظميين في صورقما النقية ۴ , ۴ . 
4 _ الفعالية الضد بكتيرية : 

٠‏ سلالات الإختبار: تم الحصول على الأنواع البكتيرية , 29213 Staphylococcus aureus A1CC‏ و 

Staphylococcus aureus ATCC 43300‏ ۾ 25922 Echerichia Coli ATCC‏ من ^ıر‏ علم 

البكتيريا و الطفيليات باللستشفى الجامعي بسطيف . 

٠‏ الإختبار البيولوجي :تمت دراسة الفعالية الضد بكتيرية باستعمال تقنية الأقراص كما هو 
معمول به في إدارة الغذاء و الدواء بالولايات المتحدة الإمريكية [1]» زراعة البكتيريا ممت 
باستعمال ملول ملحي معقم للحصول على اضطراب أو غباشة )turbidity(‏ مساوية 
للكثافة الضوئية 0.08-0.1 عند طول الموجحة صم 625. 
تعمل أقراص ورق واتمان رقم 1 بقطرصه 6 مشبعة ب 101 من كل تخفيف من 
المستخحلصات الحضرة بت ركيز /ع1.25 » بعد التجفيف توضع الأقراص على سطح أطباق 
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Gent. 


16 
16 
35 
35 
30 
30 


بتري الحاوية على الأحار المغذي بسمك ص4 للمزروع .مختلف أنواع البكتيريا المحضرة 
من مزرعة فتية (18 ساعة ) »وذلك باستعمال طريقة الملسح . و يستعمل ہy›iط‏ اع و 
الإيثانول كشاهد» تحضن الأطباق قي درحة حرارة 37٥٥‏ . 
بعد 18 ساعة من التحضين تسجل النتائج بقياس متوسط قطر منطقة التفبيط حول كل 
قرص كما هو موضح ف الجحدول(2). ولمعرفة مدى تأثير المستخحلصات على البكتيريا تأحذ 
عينات من مرطقة التنبيط لتوضع في وسط مغذي ليع اد حضنها ف الدرجحة °٥‏ 37 لمدة 18 
ساعة. من خلال النتائج الحصل عليها نلاحظ التأثير القاتل لإستخلص البيوتانولي في حين 
أبدى مستخحلص الأسيتات تأثيرا تشبيطيا على النوع 0 aureus A1٤٤‏ .5 ب حین م 
تتأثر 25922 ۸1٥٤٥‏ ناه .ع بأي مستخلص أي أن هذه المستخلصات ذات فعالية على 
البكتيريا موجبة الغرام . 
الجدول(2): يوضح قطر التضبيط لستخلصي Retama sphaerocarpa nil‏ 
منطقة التثبيط ب (۳إص) 


ethanol 
R3 
8S - 
15C | - 
8S - 
8S - 


1/10v/v 
R2 
1S 
15C 
1S 
9S 


RI1 
8S 
15C 
8S 
9S 


1/5v/v 
R2 R3 
11S | 12S 
20C | 20C 
11S | 13S 
10S |118 


اللستخحلص 


> > > 
م 


سلالات الإختبار 


5: Qdaureus 
ATCC 43300 
5. aureus 
ATCC 29213 
E. coli ATCC 
25922 


B:butanolic extract 
A: AcOEt extract 


R1= repetition n°1, R2= repetition n°2, R2= repetition n°3. 
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C= Bactericidal . 


Gent.= Gentamycin 
S= Bacteriostatic 


11-ب -الدر اسة الكيميائية أniتة Ammoides atlantica‏ 

1ال مادة النباتية: معت النبتة من ضواحي ولاية سطيف بالشرق الحزائري (جبل مغرس) في حوان 2004 
وحلال بحميع النبتة تم تخليصها من كل الشوائب العالقة بما, بعدها تمت عملية التجفيف في الظل بعيدا عن 
الرطوبة . 

2 _ الاستخلاص: 

بعد قطع النبتة إلى أحزاء دقيقة (700 غ) تم نقعها في محلول كحولي (820: M08‏ / 30: 70) ساحن 
إلى درجة الغليان وت ركت لمدة 24 ساعة .رشح احلول واستقبل المرشح في دورق وبغية الحصول 
على مستخحاص كاف ومعتبر أعيدت العملية ثلاث مرات و في كل مرة يعاد تحديد المذيب .بعدها 
جمعت المستخلصات الكحولية و ركزت عند 50-35 حن الحفاف للتخحلص مائ من الكحول 
ليعاد إذابتها في حوالي 600 ملل ماء ملغى . تم ت ركت للراحة لمدة ليلة كاملة بعدها رشحت 
للتحلص من الأتربة و الشوا. قمنا بالاستخحلاص من نوع سائل _ سائل في قمع الفصل 
واستخدمنا هذا الغرض مذيبين عديمي الإمتزاز مع الماء هما على التوالي أسيتات ا 
[200<5ملل] و البيوتانول العادي [200×3مال] ليتم بعدها تجحفيف المستخلصات تحت ضغط 
منخحفض لتذاب في كميات ضعيفة من الميثانول» بعدها أجحريت بعض التحاليل الكروماتوغرافية 
على الستخلضات النسة للأسنات؛ باستحمال كروفاتوغرافيا الطبقة الرقبقة من السيليكاخل 
فتبين تشايهها حسب كروماتوغرام (۷) وقصد زيادة كميتها تم جمعها فكان وزمًا بعد التجفيف 
5 غ وبنفس الطريقة تم جمع مستخلصات البيوتانول فكان وزما 22.77 غ.و الشكل (2) بمثل 
ختلف خحطوات الإستخحلاص . 


AcOET :MeOoH 
AcOET :MeOoH 8 2 
9:1 
ii 
1T 1 
12 34 5 12 3 4 5 


کروماتوغرام ر۷ الطبقة الرقيقة المستخلص الأسيتات لنبات Ammoides atlantica‏ 
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الادة النباتية 700 غ 


معاملة النبتة بالميثانول %70 (3>) مع 
جحديد المذيب قي كل مرّة + الترشيح 


اأتاص اجون المتبقى من النبات يرمى 


إضافة600 مل ماء مغلى + الترشيح 


الفصل ب AcOEt‏ 
الفصل ب1 بيوتانول (3>) 
ر 


الت ركيز 


اللستخلص الخام ل 


AcOEt‏ : 3.5 غ 


الشكل ر: محختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 
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3 -طرق الفصل والتنقية : 
قبل شروعنا في عمليات الفصل قمنا بإحراء فحوصات تحليلية أولية لكل من مستخلص الأسيتات 
و البيوتانول ودلك بإستعمال الجحمإة الكروماتوغرافية التالية : 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد 6 ثنائي البعد : 
البعد الأول : 4:3:3 _ ميثانول : مثيل إيثيل سيتون : طوليان. 
البعد الئان :  13:3:3:1‏ أستيل اسيتون : ميثيل إيثيل سينون : ميثانول : لاء 


13 :3 :3 : 


4:3 :3 


کروماتوغرام ۷ ثنائي البعد لمستخلص الأسيتات lنباٽ Ammoides atlantica‏ 


13 :3 :3 :1 


4:3:3 


کروماتوغرام 5 ٿنائي البعد لمستخلص البيوتانول لنباتٽ Ammoides atlantica‏ 
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نلاحظ تشابه كبير بين الكروماتوغرامين [۷) را۷1 نما يعن عدم الجدوى من دراسة مقارنة كما 
نالاحظ فقر النبتة للم ركبات الفلافونيدية و على الرغم من ذلك قررنا دراسة هذه النبتة لأصالتها 
,ومن خلال الكروماتوغرام (۷) نلاحظ أن هذا النظام مناسب لفصل أکبر قدر ممکن من م ركبات 
النبتة, ولذلك عمدنا إلى إحراء عمود كروماتوغرائي ل 3.5غ من طور الأسيتات مستعينين ب 
سليکا حال ım Merk)‏ 0.04-0.063: 60› كدعامة و الهکسان العادي كمملص ورفع القطبية 
بأسيتات الإثيل ليليها الميثانول . 
وتم إستقبال الحزم النازلة تي دوارق سعتها 100ملل ليتم مع المتشابه منها بالاعتماد على 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية (أوراق اللاّلنيو م اء 24M) ,عe1 e‏ 60۴ بسمك0.2 ملم) 
والنتائج امحصل عليها مدونة ق الجحدول(3): 

الجدول (3) : الكسور المتحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي 


هکسان % | اسیتات الإثیل % الملاحظة 
رقم الكسر 
100 0 لش 
1-3 
95 5 
4-5 
۴ خلیط لم یعا۔ 
e 1 10 90‏ 
6-10 
2 ۴2 خایط لم یعاج 
11-14 
80 20 
15-17 
0 20 ۴ حایط لم یعاج 
18-4 
15 15 
24-7 
15 15 
28-44 ۴4 حلیط لم چاج 
70 30 ۴۶ خليط لم يعالجح 
45-59 
Fs 39 9‏ ظھور راسب أصفر نقي 
٠ 60-79‏ 
60 40 
80-92 
Fy 40 60‏ 
93-7 
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98-103 
۴۳ حلیط مک ال 

۳7 خليط ممكن الفصل 
104-108 

50 50 ۴ حليط صعب الفصل 
109-5 

60 40 
116-123 

Fg 60 40‏ حليط لم يعاج 
124-41 

70 30 
142-71 

80 20 
172-4 

80 20 
نه‎ ; F 175-7 

0 50 0 ظهور م رکب نقي 
178-209 

0 100 ۴ حلیط بذ شک زاشت 
210-7 ا ن 

Fı2 100 0‏ ظهور م رکب نقي 
218-0 

الميثانول % أسیتات الإثیل % 

رقم الكسر 

95 5 
251-263 

10 90 3 خليط يحوي المر كب السابق 
264-269 


خلال جمع هذه الكسور لاحظنا ظهور رواسب في البعض منهاء ليتم غسلها بالميثانول البارد تم 
يعاد بلورتما ق الميثانول الساحن لنحصل على (عس32)من ال رکب ۸۴ ع شکل بلورات 
صفراء» نقية حدا» وعلېی (عص۸۴,)40 و (عہ10) ۸۴۰ في شكل مساحيق صفراء نقية .أما 
الراسب الذي يظهر في ال کسرد,۴ فتم غسله بالميثانول لنحصل على بلورات بيضاء ذوابة ق للماء 
.AFı2 (15mg)‏ 

إحترنا الکسر ۴ للدراسة لكميته المعتبرة» ولاحتوائه على م ركب أعظمي ,۸۴ وال ركب السابق 
›AF‏ فکان النظام المستعمل )5: 5( pîal« n-hexane : èthyl1 acètate‏ تنقيته بعد ذلك باستعمال 
عمود صغيرمن السيفادا كس (1120 ×ع4طمء؟) باستخدام الميثانول کمملص . 

أما الكسور المتبقية فهي جحد معقدة وتتواحد بكميات ضعيفة لا حدوى من دراستها . 
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الفصل الرابع 


التعيين البنيوي للمركبات المفصولة 


1۷ - أ- التعيين البنيوي للمر كبات المفصولة من lاinilة Retama sphaerocarpa‏ : 
بالإضافة إلى المركبات الأربع المكتشفة حلال رسالة الماحستير فقد تم التعرف على أربع 
أحرى» وذلك بالاستعانة بالسلوك ١‏ لكروماتوغرافي وكذا المعطيات الطيفية ر0۷ , NMR ٤‏ 
Ms,Cosy , HSQC, HMBC , NMR °C‏ . 


أ_ 1 التحليل البنيوي للمرکب ر۴ 


: السلوك الكروماتوغرافي‎ _ 
Sı = CH;COOH (15%) S3 | S2 | S1 الجملة‎ 
Sı= BAW جملة‎ 
S3=13:3:3:1 50 | 37 | 18 Rfx100 
اللون الاستشعاعي | أصفر‎ 


E BORO AICI+HCI 


365.0 500.0 
Wavelength (nm.) 


Wavelength (nm.) 


الشكل ر( مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ۷۔۷ U‏ للم رکب ر۴ 
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طيف الأشعة فوق البنفسجية المسجل في الميثانول كماهو موضح في الشكل (1) يكشف على 
کون ال رکب ۴ عبارة عن إيزوفلافون . 
غياب الإزاحة البات وكرومية للحزمة 11 : 
عند مقارنة طيف N404٤‏ بطيف 08ء دليل على غياب 0# تي الموقع 7. 
وعند مقارنة طيف 83804+٥٤04هN‏ بطيف ۵0٨#‏ دليل على غياب أورثو ثنائي 
هيدرو كسيل على الحلقة ۸ . 
عند مقارنة طیف 1٥۳81+و1٥۸1‏ بطيف 0۸ء۵[ دليل على غياب 0٨١‏ قي الموقع 5 
أما مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون حسب الشكل(2) فتظهر: 
إشارة أحادية عند صمم 8,25 = 6 موافقة ل 1و المميزة للإيزوفلافون. 
وإشارة ثنائية (182 8,9 = [) عند مم 8,00 = 6 موافقة ل و4 . 
وإشارة ننائية (87 2,3= [) عند 7,25 =6 موافقة ل و۸. 
إشارة تنائي تنائي (12 8,9-2,3 = [) عند 7,15 =6 موافقة ل 16. 
إشارة أحادية عند صمم 6,87 = ة موافقة ل ١ء1.‏ 
إشارة أحادية عند صمم 6,82 = 6 موافقة ل :ر5 . 
إشارة أحادية عند صمم 6,00 = 8 موافقة ل 0ر8٥٤0.‏ 
إشارة أحادية عند صمم 3,7 = 5 موافقة ل و4٣0‏ 
وإشارة ثنائية (7,542 = [) عند صمم5,12 = ة موافقة للبروتون الأنوميري 8٠‏ للجليكوزالذي تم 
التعرف عليه من خلال الإماهة الحمضية هذا ال ركب و المطابقة الكروماتوغرافية للسكر المتحرر 
مع الشواهد المعروفة حسب الشكل(19) 
أما مطيافية الكتلة *5ع قأعطت قيمة عظمى عند 497 ممثلة ل ]M+N4[‏ بنسبة 100% توافق الصيغة 
الحملة ,0< 8ود٥»‏ و قيمة عند 335 موافقة ل ”[uاع-۸+M]‏ و قيمة عند 305 موافقة ل 
H+‏ 0-uاع-Na+M]‏ وهي قيمة مميزة لللاإيزوفلافونات الجاملة ججموعة ب1٥٤0‏ ف الموقع 6 
على الحلقة 1[8] كما هو موضح في الشكل(5) 
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7 NI re 


الشكل (2) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون (250M1812و0M80-1)‏ للم رکب ر۴ 
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ZQ 2000 / LMS Paris 5 
K6288 CH3CNI/DMF Vc 80V 19-Feb-2004 14:12:44 
Z0704 20 (0.700) Cm (1:57) 


9 [M+Nal]” 


[M+Na-glu]” a 


[M+Na-glu-OCH;+H]’ 


135 


513 


531 551561 575 


NT Ll u 9 


100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 


الشكل (4)طيف الكتلة (5ع) للم رکب ر۴ 


وحاءت نتائج مطيافية الرنين النووي ١‏ لغناطيسي للكربون N۷۸" ٤C‏ كماهو موضح قي 
الشكل(3) مؤكدة وموافقة للنتائج السابقة» ومطابقة للنتائج الببليوغرافية[2]. و عليه بمكن إقتراح 
صيغة الم ركب و۴ كالتالي: 


6'-methoxypseudobaptigenin7-O-§-glucoside :7-hydroxy-6'-methoxy- 
3',4-' methylenedioxyisoflavone 7-O0-B-glucoside. 
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الشكل (3) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون في (82 250M‏ 0۷80-4 للم ركب ر۴ 


75 


الشكل (5:ألية تشظية المر کب ۴ حسب طیف (*9٤ګ (SM‏ 
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الجدول(1) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية كزا-۷ 0ا 


11 المغاعلات |الحزمة 1 الحزمة‎ 
270 | 302 |MeOH 
270 | 302 |NaOAcC 
270 | 302 | HBO, 
270 | 302 |A1C1 
270 | 302 | AICIs+HCI 


جدول(2) _ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركبير۴ 


5(ppm)‏ التكامل التعددية الهيدروجين الموافق 
Ho» S 1H 8,25‏ 
H; dJ=8,9( 1H 8‏ 
Hg dJ=2,3( 1H 71,25‏ 
Heç dd(J=8,9-2,3( 1H 7,15‏ 
H;ş’ S 1H 6,87‏ 
Ho? S 1H 6,82‏ 
O-CH»-O S 2H 6,00‏ 
O-CH; S 1H 3.7‏ 
H,’ dJ=7,5( 1H 5,12‏ 
جدول(3) _ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون رفي ك-80 0) للم ركب و۴ 
(صمم)ة | الكربون الموافق §(ppm)‏ الكربون الموافق 
C2 155.24 C4: 148.6‏ 
GCG 118.77 C5: 95.91‏ 
C4 174.76 C6 153.24‏ 
C5; 127.29 C1» 100.34‏ 
C6 113.00 C2» 73.54‏ 
C7 161.78 C3” 771.63‏ 
Cs 103.89 C4» 70.04‏ 
C9 157.51 C5» 76.88‏ 
C10 116.00 Cer” 61.05‏ 
C1 122.19 O-CH>-O 101.63‏ 
Co: 111.45 O-CH; 56.98‏ 
C3: 140.74‏ 
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Sı = BAW S4 83 | 82 E 
S5513331 
S4 = 433 86 10 90 Rfx100 


۱ 
| 
ا‎ 
ا‎ F,+MeOH 
| 
ا‎ 
ا‎ 
أ‎ 
أ‎ 
و‎ 
û 
< 
0,0 7 7 1 1 
250 300 350 400 
Long d'onde (nm) 
15 | 
2,5 A أ‎ 
أ‎ ۱ 
| ۱ ۱ F,+MeOH 
20 F,+MeOH ا‎ ١ F,+MeOH+NaOAc 
F,+MeOH+AICI, ۰ أ‎ U أ‎ F,+MeOH+NaOAc+H,BO, 
F,+MeOH+AICI, "OYA 
15 i 
ا‎ 
0» 0 E 
0 o 0 
< 104 < ١ ۱ ۶ 1 
| | 
0,5 a ر‎ ١ 
0,5 - 8 
0,0 = 5 
ہمہ مم مم‎ A. a 
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 
Long d'onde (nm) Long d'onde (nm) 


الشكل (6) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئیة sز۷۔‏ ۷ں للم رکب ۴ 
طيف الأ عة فرق البفسجة السخل ق التائول يکش على كوت اركب ۴ غبار عن 


إيزوفلافون . 
الإزاحة البات وكرومية للحزمة 11 ص 6 =۸ عند مقارنة طيف ٥٤04ه.×‏ بطيف 01ء« دليل 


على وحود 0 في الموقع 7. 
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غياب الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف 8;80+٤0۸ه."×‏ بطيف 0۸ء دليل 


غل اتب أورثو ثنائي هيدرو كسيل على الحلقة ۸ .كما نستدل على غياب 0# في الموقع 5 
بغياب الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف 1٣8+و1٤۸1‏ بطيف M0۴٤‏ . 


الشكل (7) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ¡۴ (ءل-300M517,5MS0)‏ 
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تبين لنا مطياقية الرنين النووي المغناطيسري للبروتون كما هو موضح في الشكل(7) أن الم ركب ۴ 
عبارة عن إيزوفلافون والمميز بالإشارة الأحادية عند صمم 8.13 الوافقة لر1. و نلاحظ تطابق 
قربي لكل اشارا ت مغ الز كب الان 1 مع عياب شارات اا باسك إذ ظهر: 

إشارة ننائية (82 8,70 = [) عند مم 7.9 =6 موافقة ل و۸. 

إشارة ثنائي ثنائي (87 8,70-2,2 = [) عند mمم6.9‏ =6 موافقة ل 16. 

وإشارة ثنائية (2.2[837 = [) عند صمم 6.87 = 6 موافقة لو1 

إشارة أحادية عند مم 6.87 = 6 موافقة ل ١و8.‏ 

إشارة أحادية عند مم 6.81 = 6 موافقة ل :ر1. 

إشارة أحادية ثنائية التكلمل عند صمم 6.01 =6 موافقة ل 0رC5٤0.‏ 

إشارة أحادية ثلاثية التكامل عند صمم 3.66 = ة موافقة ل 0٥13‏ 

وبالتالي بمکن القول ن ال رکب ر۴ عبارة عن أحليكون للم ركب و۴ ففقلص إلى کون 
هذا لړ ب eبlرة‏ عj: Thydroxy-6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy isoflavone.‏ 

والذي تم إكتشافه لأول مرة تي nidllتة Tephrosia maxima‏ ]1[. 


Thydroxy-6°-methoxy-3’,4°-methylenedioxy isoflavone. 
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الجدول(1) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز۷-۷ ا 


المغاعلات 
MeOH‏ 
NaOAc‏ 
HBO,‏ 
AICI;‏ 


AICI+HCI 


الحز مة 
303 
36 
305 
303 


33 


I 


308 


الحزمة 11 
249 
25 
249 
249 


249 


ج دول (4) _ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب,۴ 


6(ppm) 
8,13 
7.90 
6.90 
6.87 
6,87 
6,81 
6,01 
3.66 


التكامل 


1H 
1H 
1H 
1H 
1H 


1H 
2H 


3H 


التعددية 


9 
dJ=8,7) 


ddJ=8,7-2,2) 


dJ=2.2) 
S 


9 
S 
S 
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الهيدروجين الموافق 


أ 3 _ التحليل البنيوي للم ركب و۴ : 


َ_ السلوك الكروماتوغرافي 
الا Sı = CHCOOH (15%) S4 S3 S1‏ 
S5513 :3:3: 1‏ 
S4= 4:33 30 | 32 | 68 Rfx100‏ 
اللون الاستشعاعي بنفسجي 


سے 
308.a 358.8‏ 48.8 


MeOH + NAOAcC 


- س ر‎ 
586.8 a8. 300.8 350.8 400.0 5a8.0 


40.4 308.8 358.8 aaa. 


MeOH+ (NAOAcC + H;BO;) MeOH + (AICI, + HC1) 
للم رکہو۴‎ U۷ -۔ا۷زs الشكل (7) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية‎ 


طيف الأشعة فوق البنفسجية المسجل في الميثانول يكشف على كون ال ركب و۴ عبارة عن 
إيزوفلافون »ويدل سل وكه الكروماتوغراتي ني الأنظمة القطبية على كونه إتيروزي أحادي السكر 
الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 د : 
۸-11 عند مقارنة طيف 0۸ء« بطيف 04× دليل على وحود 0# قي الموقع 7. 
۸-13 عند مقارنة طيف 1٣8+و1٤۸1‏ بطيف 0#ء× إشارة لو حود 0# قي الموقع 5 . 
والذي تۇ كده الإشارة الأحادية عند ص مم 13.2 بإعادة تسجيل طف .DMSO j RMN 'H‏ 
یا ا ثنائي الميدر وكسيل على الحلقة ۸ تتر هه الإزاحة البات وكرومية الضعيفة ۸1-2۳ 


عند مقارنة طف MeOH‏ بطيف NaOAc +H;8O0;‏ . 
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26-Ji -2000: um 14:48:26 
1 TOF Ms 0S 


"24 


الشكل (8 طيف الكتلة )E57(‏ للم کب و۴ 


أعطت مطيافية الكتلة قيمة للأيون الجزيئي عند 432 =0"/7 موافقة للصيغة الجملة C21 H20010‏ 


وكذا القيمة 431 =/ الموافقة ل ]M-8[‏ و بالتالي يتأكد وحود السكر ولك ن عدم تأثر 
ال کت بالإماهة الحمضية يۇ کد الإرتباط «C-glycose‏ اسا الظهور الضعيف للإإشارة 413 m/7z=‏ 


الموافقة لفقدان الماء [ 0ر8-8-M‏ ] يعزز إحتمال إرتباطه ب C-8‏ [3]. 


TANS ENENTITHAS TFET TEE NS RE EES 


H>:Hk: HH.’ 


۳ 


= 
م 
نه 
2 
ا 


الشكل رو : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب و۴ ي .)0٤:0(,400M1847(‏ 
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فمطيافية الرنين النووي الم غناطيسي للبروتون تظهر إشارة أحادية عند صم 8.17 وإشارة ثنائية 
عند «مص4.95 بثابت تزاو ج J=9.91>‏ موافقة ل8 , 8,١‏ على التوالي مميزة لإيزوفلافون 
مستبدل eلiیەمںاع-٤-‏ 8 »› من خلال 1M8٥0‏ کل البروتونين يظهران تعالقا مع و٤‏ عند 
mم157pp‏ کما یظهر ۳8,۰ تعالق ب ر٤‏ عند صمم164 وکذا ب و٣‏ عند ۳ مم105وبالتا يتا کد 
إستبدال الإيزوفلافون في الموقع 8 بعsمعساع-٤‏ » قي حين يتعالق البروتون م1 الذي يظهر على 
شكل أحادي عند صمم6.28 بر٥‏ عند صمم105.9و ب٤‏ عند صمم163 و کذا ب پ٤‏ 

وفيما بخص الحلقة »C‏ فيظهر البروتون ر1 تعالقا ب © عند صمم181.6 وبور٤‏ عند 
صpم121pو‏ بد ,€ عند صمم122. 

أما الحلقة 8 فيظهر البروتونين 1:8١‏ تعلقا بالكربونين الحجاملين هما عند صمم130.5 كما يظهران 
تعالقا بر٥‏ وب٥٤‏ عند صمم 158 

كما یتعالق البروتونین 515-85 بالکربونین الحاملين هما عند صمم115.5 وب ٥4‏ وكذا :ر٥‏ . 
وبالتالي تقود معطيات  (HMQC,HMBC), Cosy H-H تlقےllaîg Jgı> RMN 'H ,RMN "°C‏ 
الجدولين (7,6) على التوالي إلى إستنتاج البنية النهائية للم ركب و۴ على ما : 


5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside 
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ş§ 

£ *¥* Current Data Parameters *** 3 2 Af KS 4 SARIN 

8 2 8 SR $$ § SASCYE 

NAME apr25-08 5 ¥ SM GS SINS‏ ك 

3 oi o NN GG yyy 
EXPNO 490 ‌ U | 1 ك ا ا‎ 
PROCNO 1 1 1 


| 
ا | | أ‎ | ll 1 
| 1 | | | IAN FN | | : 
ا ن | اسسا / ان س ج ا ا ا سسا‎ aay nul 1 ایت‎ 
: < nnn ً 7) risa | ۳ 1 LE AEE 1| ۷ A 2 e ا ا م‎ 
È ا ا‎ 2 
چ‎ R § š3 8 8 FR BESS RR 
3 2 5 3 a ا ا‎ RE SSR 5 
aaa 7 rr SRS ا لا‎ SAS 7 7 
13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0 
(ppm) 


الشكل (10) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب ر۴ في .)0M80(‏ 


—— 6332 
—— 160.9941 
-— 130130 
-— 115.0288 
-—— 81.7184 
— 8.7292 
-— 73.872 
-— 70.5702 
— 61.7 


**¥ Current Data Parameters *** 
NAME apr25-08 
EXPNO 495 
PROCNO 1 


1 | 0 | TT 0 ly TT hl 1 1 U | nl 
N NT N 1 | | ١ | 1 | n ا‎ 1 | | TT 
N LASS Aas SSSA SSE SLOSS LAL, RES RSLS 
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 SO 70 60 S50 40 30 20 10 
(ppm) 


1 
1 


الشكل (11) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون للم ركب و۴ في ( 812,5180 )300M‏ 
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ر 
ا 8 ا e.‏ 
١ i‏ و 
U‏ ا 
a‏ 0 سس 
E‏ ) 
0 اپ 
¢ / س 
F2 [pp‏ 2 4 6 8 


الشکل (12) طیف ( روہء) للم رکب و٣‏ 


86 


زس 
ع 
8 
د 
2 
1 


9 
4 


100 


15o 


4.174) ۰ 3.7-3.8)61( 
: 3.49)80.2( 
4.95075) ° A52) 
۰ 6.28)99.5( 
+ 6.85)115.3( 
7.4(130.5( 
4 8.17)153.9( 
8 : 4 1 F2 [ppm| 


الشکل (14) طیف( H3 MQ٤‏ ) للمرکب و۴ 
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| لشکل (15) طیف(C٥٤HM8‏ ) للمرکب و۴ 


88 


-HO 


الشکل(16) اهم شظایا الم رکب و۴ 
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الجدول(5) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز10۷-۷: 


المفاعلات الحزمة 1 الرټوء 
MeOH‏ 331 
AlCIs‏ 311,3786 
AICIs+HCI‏ 311,378.8 
NaOAc‏ 33 
NaOAC+H3BO3s‏ 332.8 


الحزمة 11 
262 
2728 
25 
23 


264 


الجدول(6) تعالقات 8-1 )cD:oD 400 MHz) Cosy‏ للم رکب و۴ 


2 
1 2. 
2 
SS 
4,5,6 a 
57, 6 a, 
57, 6 a,b 


Signal J(HzZ) 


S 
(8.6) 
d(8.6( 

S 
J9.9) 

mM 
Mm 
m 
mM 


dd(11.9,2.2) 


dd(11.9,5.16( 


5(ppm) 


8.17 
7.41 
6.85 
6.28 
4.95 
4.1 
3.0 
3.49 
3.45 
3.88 
3.74 


proton 


17 
27 
37 
47 
57 
6a 
6b 


الجدول(7) تعالقات D:09 400 MHz) HMQC,HM 8C‏ للمركب و۴ مع الإزاحة الكيميائية 


الموافقة لکل کربون (ہمم)ة 


HMQC 
C2)153.9) 
C2:C6(130.5) 
C3:C5:(115.3) 
C°6g)99.5) 


C1 )75) 
C2۰(74) 
COD 

€-860. 2) 
C°5)82) 
C6)61) 


HMBC 
C3(122), C4(181.6), C9(-) 
C1121), C4158), 
C4’, C1 
Cs(163), C7(164), Cg(105), 
C,0(105.9) 
Cg, C7, C9, C2», C3’ 


CO 
CACO 
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proton 


أ 4 _ التحليل البنيوي للم ركب ۴,6 : 


السلوك الكروماتوغرافي : 
الحملة Sı = CH;COOH (15%) S3 S2 | S1‏ 
Sa = BAW‏ 
Î 64 | 54 | 8 Rf‏ = 
اللون الاستشعاعي بنفسجي 
تدل قيمة ۸۴ في الأنظمة القطبية أن ال ركب ۴,6 أكثر قطبية من و۴ وهذا يعي إحتمال وحود 
سکر إضاق : 
260 20۵ 
ER 300 30 100 4û 1 200 250 300 360 400 A460‏ 208 
MeOH + NAOAcC MeOH + (AICI; + HCI)‏ 


الشكل (16) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية sز۷۔-‏ 0۷ للم رکب و۴ 
من خلال طيف الاأشعة فوق البنفسجية الملسجل ق الميثانول یتبین کون ال رکب ۴6 عبارة عن 
إيزوفلافون . غياب الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف 04× بطيف M0٨١‏ 


دليل على غياب 0# في الموقع 7 ونستدل على وجود 0٨١‏ في الموقع 5 بالإزاحة البات وكرومية 
للحزمة 11 ۸-111۳ عرد مقارنة طیف +81٤1‏ و ۸1٥1‏ بطيف MeO0٤‏ . 
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pm) 


400 MH 


0G CD3OD:TMS IH-NMR 23.08.04 KoerjeO 


ا 
li A‏ 1 أ 
U lr‏ 


أ ١‏ 
terin‏ زویو کا ا 


8| kk 
Ê 2 


4.6 4.4 41 


الشكل(17) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۴,6 
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عند مقارنة طیف۸' ۷8× للم رکب ۴,6 ب و۴ نلاحظ تطابق كل الإشارات. مع وحود 
أحرى إضافية في المجال [«مم4.3-3.5] هذا إن دل على شيء إنما يدل على وحود سكر ثان» 
يكون قد حددت مطيافة الأشعة فوق البنفسجية موضعه » ياب 0٨#‏ ف الموقع 7 . وللتعرف 
على طبيعته لحأنا إلى الإماهة الحمضية الي حررته بسهولة بحكم ارتباطه ب ۴ C-0‏ 

وعقارنته كروماتوغرافيا بالسكريات المعروفة يتأكد كونه مءه1و×. أما الشق العضوي الناتج عن 
هذا ال ركب بعد الإماهة الحمضية» فيتطاىق کروماتوغرافیا مع ال رکب و۴ . 

حاءت مطيافية الكتلة ”85 )MNS(‏ لتؤكد النتائج السابقة» إذتعطي القيمة 587=/ موافقة ل 
M+Na [١‏ ] و 565 = موافقة أ "[ M+#8‏ ] واليَ تؤ كد الصيغة الحملة ,40ر٥‏ ءأما 


الشضية 433=/ فتؤ كد نوعية السكر فهي موافقة أ [ #8+(eء10ر»)133-M‏ ] 


Akkal 20-Aug-2004 12:28:46 
AKF10G,pos 42 (0.852) Cm (30:57) 1: TOF MS ES+ 
1001 271.212 


1.2103 
| | 


[M+H]* 
[M+H-133-H,O]" 565.2115 


169.9999 [M+Na]’ 


587.1896 
221.063 342.198 


[M+H-133]” 


338.3742 


أ 454.3375 


أ 
588.1883| 443.2804 


650.2090 701.5456 


أ 

433.1483 455.3158 2 

415.1790 | 
l١ 


| 31 814.6750 
708.5437 | 813.9841 


927.7566 


TTIYTTTTY 


5 r grrTTrTTrTTrTrrTTrrrTrrerTTTrTrTrrTrrrTTTreTrren M/Z 
350 400 450 500 550 .600 650 700 750 800 850 900 950 1000 


الشكل (18)طیف الکتلة (7٤ع)‏ للم رکب 6ر۴ 
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ومن حلال ما توصلنا إليه من نتائج و مقارنتها مع الببلوغرافيا [4] يمكن التعرف على بنية 


genistein 7-O-xylosyl 8-C-glucoside 


الجدول() نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز-1۷: 
المغاعلات الحزمة 1 النتوء الحزمة 11 


263 324 MeOH 

273 307 AICI; 

274 364۰907 AICIs+HCI 
263 327 NaOAc 


جدول(و_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۴,6 : 


5(ppm)‏ التكامل التعددية537 الهيدروجين الموافق 
H2 S 1H 8,2‏ 
Ho: He’ d(J=8,6) 2H 7.40‏ 
H;’ Hs’ d (J=8,6) 2H 6.85‏ 
He S 1H 6.28‏ 
d J=9.9( 1H 4.9‏ )glucose(ء»,H‏ 
d (J=6.6) 1H 4.2‏ )Xylose(ء»»,H‏ 
11H 3.4-4.16‏ : برو تو نات عءc0ں1ع+eء10ر×‏ 
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® 


D(+4Xvlose 


L(+) Arabinose 


B D(H Glucose F3 


۱ 
أ 
أ 


ل 
D(+Galactose‏ 


ر 


a- Lactose 


الشكل (19) : كروماتوغرام يبين السكريات الناتجة عن الإماهة الحمضية 
مع بعض الشواهد المعروفة. 
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۷_ ب _ التعيين البنيوي للمر كبات المفصولة من اأniتö Ammoides atlantica‏ : 

إستطعنا حلال دراسة مستخحلص الأسيتات لاذه النبة من فصلل وتحديد أربع مر کبات 
فلافونيدية »وهي مر كبات أعظمية قي الطور البيوتانولي » لذا لم نحد حدوى من فصل مركباته 
.وهذا دليل على مدى فقر هذ ه النبتة لمثل هذا النوع من مركبات الأيض الثانوي .وقد إستعنا 
بالسلوك الكروماتوغراقي وكذا المعطيات الطونية (0۷) و NMR'8‏ و ° Ms .NMR‏ لتمديد بى 


هذه الم ركبات . 
ب - 1 _ التحليل البنيوي للم رکب )۸۴ : 
السلوك الكروماتوغرافي : 
الحملة Sı = CHCOOH (15%) S4 j S3 j Sı‏ 
Rfx100‏ 18 1.71 | 65.7 
اللون الاستشعاعي بنفسجي 


يدل طيف إمتصاص الأشعة فوق البنفسجية و المرئية المسجلة في الميثانول عي كون هذا الم ركب 
عبارة عن فلافونويد. والسلوك الكروماتوغراقي يشير إلى كونه أجليكونا. 

أما اللون البنفسجي وطول العصابة =336٥‏ ,۸ تشير إلى كون اركب ۸۴١‏ عبارة عن فلافون 
أي غياب 0# قي الموضع 3. 
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E 1‏ ت 
3a8.@ 35e.@‏ 48.8 


1 Sn 41 e 1 2 53a. @ 
MeOH MeOH + NaOH 
Ê ج ات‎ T eT i 1 


1 1 ب‎ 1 1 
246.0 388.8 358.a@ 4aa.a sea.a 


MeOH?+ (NAOAc + H;BO:) 


1 1 1 1 
2a8.a 3a8. 0 358, 4a8. a 523.0 


MeOH + NAOAcC 


٣‏ ف 


1 
248.0 


1 1 1 
240.4 38a.a 358.@ 40e.@ see.a 


MeOH + (AICI; + HCI) AICI; + (AICI; + HCI) 
۸۴) الشكل (21) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئیة ۷۔0۷ للم رکب‎ 


الإزاحة البات وكرومية للحزمة! م63 = ,۸۸ الناتحة عن إضافة الكاشف N0۸‏ مع إستقرار 
الشدة الضوئية دليل على وحود 0# حر ف الموضع 4» مع ظهور نتوء حديد عند 3250۳ يدل 
على وحود 0١‏ ق الموضع 7 والذي يتأكد بالإزاحة البات وكرومية للعصابة 11 .عقدار صد 6 = ۸ 
الناتجة عن إضافة الكاشف N04٤٥‏ .غياب الإزاحة المبسو كرومية للعصابة 1 عند مقارنة طيف 


1 1 1 1 
3e8. @ 358.8 aae.a 5aa.a 


ا بى 1٤8+و1٥۸1‏ دلیل على غیاب أرثو ثنائى هيدرو كسيل الحلقة 8. أما الإزاحة 
البات وكرومية للعصابة 1 صمو45 = ,۸۸ النابجحة عن المقارنة الطيفية MeOH ۸1C1;+HC1 —J‏ 


دليل على وجود 0۲1 ثي الموضع 5 . 
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e 
نه‎ 
ب‎ 


الشكل (22) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۸۴6 ب .)0٤C:0(0,400M842(‏ 
وتأڻ مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون ليو كد النتائج السابقة حيث تظهر : 
إشارة ثنائي (82 8.8=[) عند mمم‏ 7.86= ة5 موافقة لم821. 
والأحرى بنفس ثابت التزاو ج عند مم 6.93 = موافقة ل 1:81 
وإشارةأحادية عند صمم 6.60 =6 موافقة ل و1. وإشارتين ننائيتين عند صمم 6.46 وهمم 6.21 
بثابت تزاو ج (12 2.1=[) موافقتين لو1 و #6 على الترتيب . 
كما نلاحظ إحتفاء البروتونات الخاصة بالسكر وبالتالي يمكن الخلاص إلى الميغة 


. 5,74 Trihydroxy flavone .ةıئlتll‎ 


OH 0 
(Apigénine) 
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الجدول(11) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (وز۷- 0۷ للمرکب م۸۴ 


11 المفاعلات الحزمة 1 الحزمة‎ 
269 336 | MeOH 
215 35 399 | NaOH 
276 301 341 381 |AICI1: 
271 30 39 381 | AICI1s+HCI 
215 301 371 |NaOAc 
269 341 |NaOAc+H:BOs 


جدول(12)_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۸۴۲ في .)0٥0:09(‏ 


5(ppm)‏ التكامل التعددية387 _ _ اهيدروجين الموافق 
Ho: He’ dÛJ=8.8) 2H 7.86‏ 
H;’ Hs’ d (J=8.8) 2H 6.93‏ 
H3 9 1H 6.6‏ 
Hs d J=2.1) 1H 6.46‏ 
He d J=2.1) 1H 6.21‏ 
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ب _ 2 _ التحليل البنيوي للم رکب ,۸۴ : 
السلوك الكروماتوغرافي : 


Sı = CH;COOH (15%) S4 | S3 | S1 الحملة‎ 
=13:3:3:1 
ا‎ 26.4 | 2.3 | 47 Rf X100 


S4 = 4:3:3 


اللون الاستشعاعي بنفسجي 
بالنظر إلى طيف إمتصاص الأشعة فوق البنفسجية و المرئية المسجلة في الميثانول بمكن تصنيف هذا 
الم ركب ضمن الفلافونيدات» و يدل سلو كه الكروماتوغراقي على كونه أجليكوناء أما لونه 

البنفسجي وطول العصابة 1 «351= ,۸ فيشيران إلى كونه فلافون أي غياب 0# ف الموقع 3. 


L ك‎ 


. 


1 1 1 مج‎ 1 1 a re 1 1 1 
240.@ 388.0 358.0 age.a se0.a ı48. a 308.8 358.8 40a. a sae.a 


MeOH MeOH + NaOH 


e > L 
i 6 SE TE 2a8.a 3a0. 358.@ aaa. a see.a 


MeOH + NAOAcC ۰ MeOH+ (NAOAc + H;BO;) 


ET‏ س 


۰ MeOH + (AICI 4 HCD) ۰ AICI + (AICI; + HCD) 


الشكل (23) مطيافية الأشعة فوق البنفسجیة والمرئیة sز۷۔‏ ۷ں للم رکب ,۸۴ 
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الإزاحة البات و كر ومية للحزمة 1 ص50 = ,۸۸ النابجة عن إضافة الكاشف N04‏ مع إستقرار 
الشدة الضوئية دليل على وحود 0# حر ق الموضع 4» مع ظهور نتوء حديد عند هه 329 يدل 
على وحود 0۸ في الموضع 7 والذي يتأكد بالإزاحة البات و كرومية للعصابة 11 بمقدار صد 18 = 
الناججة عن إضافة الكاشف ×a0۸4٥‏ . 

ظهور الإزاحة اهبس و كرومية للعصابة1 mصم27-‏ = ,۸۸ عند مقارنة طيف و1٤۸1‏ با٥H3+C1٥A1‏ 
مع ظهور نتوء عند 354 دليل على وجود ورو ثنائي هيدرو كسيل على الحلقة 8. 

في حين تو كد الإزاحة البات وكرومية للعصابة 1 ہ32= ۸۸ وجحود 0# قي الموضع 5. عند مقارنة 


. MeOH بطيیف‎ ۸1٥1+ 81٥٤1 طیف‎ 


ë 
> 
3 
ب‎ 


الشكل (24) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ۸۴ ف .)2DM50,400M8472(‏ 
وبفضل معطيات مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون الي حاءت مكملة للنتائج السابقة 
إشارة ٿنائي ٿنائي (8.1-2.282 =[) عند mمم7.39‏ =6 موافقة ل ي1 . 
وإشارة ثنائيغ (82 2.2=[) عند مم 7.37 = 6 موافقة ل 'ر51. والأخحرى ثنائية أيضا (82 8,1=[) 
عند صمم6.85 = ة5 موافقة ل 8 ٠‏ كما نلاحظ إشارتين ننائيتين عند صمم 6.41 وهمم6.14 


بنفس ثابت التراوج (82 2=[) موافقتين لو1 و #6 على التوالي. 
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وتکون صيغة ال ركب من خلال كل هذه المعطيات عبارة ,4-Tetrahydroxy flavone. jz‏ ’5,7,3 . 


بنية المر کپ Luteoline ) AF,‏ 


الجدول(13) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ئز1۷-۷: 


11 المغاعلات الحزمة 1 الحزمة‎ 
292 268 351 | MeOH 
269 329 401 |NaOH 
270 410 | AICIls 
216 294 354 383 | AICls+HCI 
213 319 311 384 | NaOAc 


جدول(14)- ثائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ,۸۴ : 


§(ppm)‏ التكامل التعدديةر5 الهيدروجين الموافق 
He’ dd)J=8.1-2.2( 1H 7.39‏ 
Ho: d)J=2.2( 1H 1.17‏ 
Hs’ d (J=8.1( 1H 6.85‏ 
H; S 1H 6.62‏ 
Hs d )J=2( 1H 6.41‏ 
He d )J=2( 1H 6.14‏ 
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ب _ 3 _ التحليل البنيوي للم رکب ۸۴ : 


_ السلوك الكروماتوغرافي : 


S4 S3 S1 اللحملة‎ 
42.7 | 18 | 6 Rfx100 
اللون الاستشعاعي بنفسجي‎ 


Sı = CH;COOH (15%) 
S3=13:3:3:1 


S4= 4:3:3 


اللون البنفسجي القاتم و طول الحزمة ص 333 = ۸ المأحوذة ف الميثانول يؤ كدان كون الم ركب 


! عارة عن فلافون والسلوك الكروماتوغرايي يشير‎ ۴٠ 


5: 


“TT ب‎ I 
348.4 358.0 4ga.a 5Q8. @ 


MeOH + NaOH 


۲ ۲ ۲ 8 Î 


1 1 
aa0.a saa. a 


MeOH+ (NAOAc + HBO») 


L 1 
308.8 358.8 


1 1 1 a aan 
3a8.@ 358.8 4a8.@ saa. a 


AICI + (AICI; + HCD) 


8 
2a8.a 


1 
24a.a 


لى كونه حلیکوزید . 


1 


1- aaa aan 1 
248.8 3a8.a 358.8 4aga.a 5aa.a 


I 1 
2zaa.a@ 300.a@ 358.a@ aee.@ saa.a 


MeOH + NAOACc 
9 1 jera ۲ / ٠ * 


إْ_ 
MeOH + (AICI; + HCD) ۰‏ ¬ 


الشكل (25) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية sز0۷-۷‏ للم رکب م۸۴ 


الإزاحة البات وكرومية للحزمة 1 صد 58 = ,۸۸ الناتجة عن إضافة الكاشف ×0١‏ مع الزيادة قي 
الشدة الضوئية دلیل على وحود 08 حر ي اوضع 4« مع غیاب نتوء جحدید بین 335-3201۳ 
دليل على غياب 0١‏ قي الموضع 7 وهذا ما تؤكده غياب الإزاحة البات وكرومية للعصابة 11 عرح 
مقارنة طيف -40۸.×. بطيف 01ءM.‏ 

غياب الإزاحة المبس وكرومية للعصابة 1 عند مقارنة طیف و1٤۸1‏ بى 1٥٤8+و1٤۸1‏ دليل على 
غياب أرثو ثنائي هيدرو كسيل الحلقة 8. و الإزاحة البات وكرومية للحزمة 1 .عقدارصه 48 = ۸۸ 


عند مقارنة طیف ۸1٥1+31٤1‏ بطيف 0۸ء1 تعن وجود 0٨‏ ق الموضع 5. 


Akkal 25-Jul-2008; um 14:01:2 
A200,pos,Akkal 51 (0.582) Cm (51:63) 1: TOF MS ES+ 
100-1 ee 538 


[M -gly+H]’ 


27.0595 
أ 
| 


أ 204.0213 
434141 


205.0040 


208.0068 
1 463.1306 
| 2720532 
496.1137 577.0930 5 
301.1194 | |_579.0713 


الشكل (26) طيف الكتلة ('85) للم رکہم۸۴ 


من حهة أحرى مطيافية الكتلة أعطت قيمة للأيون الحزيئي عند 433 =/ موافقة للصيغة المحملة 
NEE E E IO‏ 
الموقع 7 كما أشارت إليه مطياقٍة الأشعة فوق البنفسجية (الشكل25) والشظية 271=/ تدل 
على ذلك فهي موافقة ل [51+راع- ]M‏ 
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الشکل (29): تکبیر ا جال( ہمم 2,8-5,3)=ۃ للم رکب ر۸۴ 
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وقد تم التأكد من طبيعة السكر بالإعتماد على الإماهة الحمضية» حيث تحرر سكر الجليكوز 
الذي تم التعرف عليه من خلال المطابقة الكروماتوغرافية مع الشواهد المعروفة الشكل (39) 

إلى حانب الأحليكون الذي يظهر بلون بنفسجي وبثابت إنحباس 0.65= ۸۴ قي النظام 

3 4:3 والمطابق ل ممنمم عنم . 

وقد حاءت مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون والكربون موافقة ومؤكدة للنتائج السابقة 
حسب الجداول (16,17) وقد تم تحديد و إرفاق البروتونات بكربونانما الموافقة بالإعتماد على 
نتائج روم » 150٥‏ والنتائج الببليوغرافيا [5] . 

وبالتای نکون قد تأکدنا من کون الم رکب ی۸۴ عبارة عن : 


Apigénine 7-O0-f$ glucoside(apigétrine) 
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¬ 
ع 
2 

E 
” 


F2 [ppm] 


الشکل(30)طیف )C08¥۷(‏ للم رکب ۸۴ 
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Hç (61.5) 
6.82)94( 


6.5)100() ٠ ` 5.07)101( 
6.66()104) 


6.93)115.5( 


7.87(130.5( 


الشکل(31)طیف ٤(‏ 380 ) للم رکب ر۸۴ 
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الجدول(15) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز10۷-۷: 


المفاعلات 
MeOH‏ 
NaOH‏ 
AlCl‏ 
AICI+HCI‏ 
NaOAc‏ 
NaOAc+H;BO;‏ 


الحزمة 1 
33 
391 
381 
381 
333 
36 


269 
298 341 
298 341 


الحزمة 11 
269 
254 
25 
26 
268 
269 


جدول(16)_ نشج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۸۴ : 


جدول(17)_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون NNR °٤‏ باستعمال ٥0:09‏ 
کمذیب: 


5(ppm) 
7.87 
6.93 
6.82 
6.66 
6.50 
5.07 
3.95 
3.71 
3.57 
3.55 


3.41 


التكامل 


2H 
2H 
1H 
1H 
1H 
1H 
1H 
1H 
1H 
2H 
1H 


التعدديةر 


d(J=8.8( 

d (J=8.8( 

d )J=2.1( 
S 

d (J=2.1( 

d )J=7.3( 
dd (J=12.2-2) 
dd (J=12.2-5.7) 
Mm 
Mm 


m 
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الهيدروجين الموافق 
Hy: He‏ 
BH,’ H,‏ 


الإزاحة 8 «ص«وصم ٠‏ الكربون الموافق _ الإزاحة 6 مص الكربون الموافق 

C0 106,5 C, 182 
Ce 100 C; 163,43 
C, 101 C; 162,0 
U 94 C4 157,92 
38 77,60 157,6 
C9 76,816 C-2 156 
Co 73,491 Or 130,5 
2 69,90 C; 104 
2 65 Cı 121,4 
Cs’, C3 115,5 


ب _ 4 _ التحليل البنيوي للم ر کب.۸۴ . 
_ السلوك الكروماتوغرافي : 


Sı = CH;COOH (15%) S4 ) S3 | S1 الجملة‎ 
=13:3:3:1 
ك‎ 2231 18 | 06 Rfx100 
S4= 4:3:3 
اللون الاستشعاعي بنفسجي‎ 


اللون البنفسجي تحت الأشعة 0۷ و قيمة العصابة المسجلة في الميثانول ۳م348 = ۸ يدلان على كون 


ال ر كب عبارة عن فادين .. 


1 1 1 1 
a.a 380.8 350.84 428.8 S84, @ 


MeOH + NaOH 


kb 1 1 1 5 
398.4 350.4 48a. saa.a 


به 


1 ل ت 1 ل‎ 
a 3a8.@ 358.4 4Qa.a S5ga.a 


MeOH + (AICIs + HCD AICIs + (AICI: + HCL) 
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الإزاحة البات و كرومية للعصابة 1 صد 54 = ,۸۸ للمترتبة عن مقارنة طيف N04‏ بطيف M04‏ 
مع إستقرار الشدة الضوئية دليل على وحود 08 حر في الموقع 4 

وعدم ظهور حزمة حديدة بين «320-335 ينفي وحود 0١‏ تي الموقع 7» وهذا ما تؤ كده غياب 
الإزاحة البات وكرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف -404× بطيف M0٣‏ 

قيمة الحزمة 1 م422 = ,۸ في الطيف المسجل عند إضافة الكاشف و1٤۸1‏ والإزاحة اهبس وكرومية 
للحزمة 1 بىد صد 30- = ,۸1 عرح مقارنة طيف 1٥٤81+و1٤۸1‏ بطيف وا٥٤۸1‏ دليل على وحود 
أورثو ثنائي الميدرو كسيل على الحلقة8 . 

الإزاحة البات و كرومية للحزمة 1 .عقدار صم 44 = ۸۸ عند مقارنة طيف 1٣83+و1٤۸1‏ بطيف 


5 دليل على وحود0 في الموقع‎ MeOH 


iii 


١ 
E حاجا ہہ‎ 
1 Ts | | (mS (KJ 
LEE : 
a Oz: O 


الشكل(33) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ¡ ۸۴ )0M80,400M182(‏ 
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الشکل(34): تکبیر الجال (ومم 6.3-7.5)-ۃ للم رکب ۸۴ 


من مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون نلاحظ تطابق تقريي لمعظم الإشارات مع الم ركب 
السابق (i«eاvteoا)»‏ مع وحود إشارات إضافية يي المنطقة سصمم3.5-4 المميزة للسكر وظهور 
البروتون الأنوميري عند م5.07 بثابت تزاو ج ج7.3⁄4=/ الخاص بسكر الجليكوز» هذا الأحیر ت 
التأكد منه من خ لال الإماهة الحمضية و المطابقة الكروماتوغرافية للسكر الناتج مع الشواهد 
المعروفة الشكل (39)» وحسب ما قدمته مطيافية 0۷ من نتائج فإن الجحليكوز يحتل الموقع 7 . 

أما الحانب الأحليكون الذي يظهر بلون بنفسجي وبثابت إنحباس 0.26 = ٩۴‏ قي النظام 3: 3: 4 


فهو مطابق Luteoline—Û‏ 
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miz 


2 


453.1290 


446 278; 472524 03 4538602 


45.52 
| 4040 


a OE E E E E 


446.00 447.00 448,00 449,00 450.00 451.00 452.00 


432306 


453.0 454,00 


الشكل (35)طيف الکتلة (85) للم رکب ۸۴ 


مطيافية الكتلة عالية الكفاءة هذا الم ركب تظهر إشارة عند 449=/ موافقة للصيغة ,00راإرد٥‏ 
وبالتالي نکون قد تأکدنا من کون الم رکب ,۸۴ عبارة عن : 


Luteoline 7-0-68 glucoside 
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الجدول(18) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ۷۔0۷ للم رکب ۸۴ : 


11 المغاعلات الحزمة 1 الحزمة‎ 
268 348 | MeOH 
259 402 |NaOH 
20 298 422 | AC 
265 298 354 392 | AICIs+HCI 
264 408 | NaOAc 


جدول(19)_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ,۸۴ : 


ö(ppm)‏ التكامل التجديةے5 الهيدروجين الموافق 
He’ dd(J=8.3-2.2) 1H 7.44‏ 
Ho: dÛJ=2.2) 1H 7.38‏ 
Hs’ d J=8.3) 1H 6.83‏ 
H3 9 1H 6.7‏ 
Hs d (J=2.1) 1H 6.78‏ 
Heç d J=2.1) 1H 6.4‏ 
Hı» d J=7.3) 1H 5.1‏ 
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ب _ 5 _ التحليل البنيوي للمر کبر۸۴ : 

يظهر ال ركب ر۸۴ قي صورة بلورات شفافة ضعيفة الذوبان ق الميثانول» وتذوب كلية ق للماء 
تظهر بلون أسود قاتم بعد معاملة الورقة الكروماتوغرافية محلول محضر من: 

100° ثم التسخين إلى الدرحة‎ )H2804: CH COOH: H20/1:1:8) 

عدم رؤية هذا الم ركب تحت الأشعة 0۷ ينفي كونه فلافونيد» وهذا م٠‏ أكده طيف ×٧R'1‏ 
حيث مثعدم الإشارات بين صmمم6-9‏ المميزة للفلافونيدات . مع ظهور إشارة تنائية عند صمم5.2 
بثابت تزاو جج4 3.8=[ » وإشارات بين ”مم3.5-4 المميزة للسكر [6]. ويتأكد إرتباطها عطيافية 
¥ .وني محاولة للتعرف على طبيعة هذا السكر ت مطابقته مع الشواهد | لسكرية المعروفة 
فكان ميز بقيمة ل۸۴ مطابقة لسكر الأرابينوز» ولكن بعد تسجيل طيف ٤٥0‏ ×× وظهور 
2 کكربون يتضح كون هذا الم ركب عبارة عن سكرين مرتبطين ببعض» بعد مطابقة كل من 
NMR H9 NMR C‏ مع النتائج الببليوغرافية [6] يتضح أنه: 


D-sucarose (glucopyranosyl-(14+2) fructofuranoside) 


HOHaC ۵ OH 
HO 
HO 
0 
OH 
0 
0 
OH 


H 


D-sucarose 
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U Min 
أ‎ lu 


6 
HOHs.C 5 O 
HOT N3 
HO 1 
3 2 OH 
08 


g: glucose 


OH و‎ 
f: fructose 


الشكل(37) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للکربون للم رکب ر۸۴ (0() 
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ak tapi 


4 


F2 [ppm] 


الشکل(38) طیف ( ٤0S۷‏ ) للمرکب ر۸۴ 
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D(+)Xylose 


L(+) Arabinose 


3 


i AFıı 


B D(t)Glucose 


D(+)Galactose 


a- Lactose 


الشكل (39) : كروماتوغرام يبين السكريات الناتجة عن الإماهة الحمضية 
مع بعض الشواهد المعروفة 
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لخا 
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الخحاققة 

يعد هذا العمل كامتداد لابحاث بدأها خبرنا في إطار الكشف عن للمواد الفعالة للنبتات 
الطبية الجزائرية» وقد انصب اهتمامنا حول منتحات الأيض الثانوي الفلافو نيدي لما تحضى به من 
فعالية بيولوجحية عظمى . 

ناف من خلال ه ذا الببحث إلى فصل وتحديد منتجحات الأيض الثان وي الفلافونيدي 
تان : Retama sphaerocarpa‏ ۾ Ammoides atlantica‏ . 

قبخية استکمال الببحث حول الجنس .Ammoides‏ الممثل A aflanfica jıع gill‏ ڍ A pusilla‏ 

هذه الأحيرة الي حضت بدراسة مسبقة في مخبرنا لما تلقاه من استعمال واسع قي الطب الشعي» أما 
النوع الثاني فهي نبتة أصلية لذا كانت مور بحثنا» فكانت الحصيلة الفلافونيدية أربع م ركبات 
تنحدر ضمن نظام وراثي حيوي واحد» ذو مسلك الفلافون الذي يضم هيكلين بنيويين أساسيين: 


هیکل Apigénine‏ والذي يضم مصiر6عمA‏ نفسه و مشتق واحد له هو 
Apigénine 7-0-8 glucoside‏ 
هیکل ineاuteoا‏ و الذي يضم ne‏ اء[ نفسه و مشتق4 Luteoline 7-0-8 glucoside‏ . 


نلاحظ أن كلا المشتقين بسيطي الإإستبدال فهي تضم sy1ە-7-0‏ وهو المستبدل الأكثر 
شيوعا الراحع إلى مانح الس Glucosyl jil¥l, UDP-Glu(glucose Uridine diphosphate)‏ 
مره الحد متخحصص إذ يدحل قي المرحلة الأحيرة في الإصطناع الحيوي لتحويل بجحموعة 
الميدرو كسيل إلى حليكوزيل . هذين الجحليكوزيدين تع فصلهما من الجنس وءلاه »4 . أما 
الأحليكونين فلأول مرة يتم الكشف عنهما في هذا الجنس » على الرغم من كومما البنية الأساسيع 
لتكوين مشتقانما الجليكوزيدية . وهذا قد يرحع إلى توفرهما قي هذه النبتة بنسبة عالية أو لقلة 
الإنزرعات المسؤولة عن خلق مشتقات حديدة. ومن خلال هذه النتائج بمكن تشكيل النظام الحيوي 
الوراثي هذه النبتة حسب الشكل (1). 

وكتكملة لما توصلنا إليه في رسالة الماحستير فقد تمكنا من فصل أربع إيزوفلافونات من 


: Retama sphaerocarpa 


7-hydroxy -6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy isoflavone 7-O0-6-glucoside.(F3) 
7-hydroxy-6’-methoxy-3’,4°-methylenedioxy isoflavone. (F1) 

5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (F9) 

genistein 7-O-xylosyl 8-C-glucoside(F106) 


فا مر کبین ۰۴و۴ تم فصلهما لأول مرة من هذا الجنس اما الم ر کب مو۴ فلم يسبق فصله. 
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وقد حاءت هذه النتائج معززة لإنتماء النبتة إلى العائلة البقولية المشهورة بهذا النوع من 
الم ركبات» وقد تميزت هذه النبتة بصناعة المشتقات من النوع «اع- الي يتم تكوينها مباشرة بعد 
الشالكون [1] ي كل من هيكل الفلافون [2] والإيزوفلافون بالإضافة إلى الممشتقات الميت وكسيلية و 
الجليكوزيدية ١هءواع-0‏ الي يتم إشتقاقها من الفلافا نون.فالشكل يوضح المحطط الوراثي هذه 
النبتة إذ تظهر الم ركبات المفصولة خلال رسالة ١‏ لماحستير بين حاضنتين وال ركبات المع بها هذا 
الببحث داحل مستطيل أما البئ المتبقية فلم يتم فصلها وهذا راحع لعدة أسباب » إما لو حودها 
بكميات ضعيفة م يتس فصلها وإما هي موجودة في الكسور المعقدة الي لم تدرس ‏ أو لكون 
بعض تلك الجزيغات لا تتراكم في مثل تلك الصو ر إذ بعد تكوينها تتحول مباشرة إلى إحدى 
مشتقاها البنيوية عن طريق تشبيت مجحموعة مستبدلة . 

وقد اعتدمنا في فصل هذه الم ر كبات على تقنيات الكروماتوغرافيا بأنواعها المختلفة؛ 
كروماتوغرافيا العمود» كروماتوغرافيا الورق» كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة» وتمت تنقية المر كبات 
المفصولة باستعمال عمود كروماتوغرافي صغير من ال 1120 ×ءل4مءS.‏ 
كما تم تحديد البى الجزيئية للم ركبات المفصولة باستعمال الطرق الفيزي و كيميائية : مطيافية الأشعة 
فوق البنفسجية (0۷)» ومطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون )NMR'8(‏ وللكربون 
»NMR "©(‏ ومطيافية الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد ,(1M8€,°1MQ,رءه))‏ ومطيافية 
الكتلة والإماهة الحمضية (×4) 301 . 

وبغية الكشف عن مدى الفعالية البيو لو حية للنبتة ۵م۵۲ ٤٥۲٥همء‏ ۲۳4ء۸ أحريت بعض 
التحاليل ضد الهكتيرية» وال توصلت إلى فعالية المستخحلص البيوتانولي على النوع البكتيري 
ure» ۸۲٣٣ 0‏ .5 وهذا يفتح الحال لدراسات أحرى لأنواع بكتيرية موجبة الغرام سواء 
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Chalcone Flavanone 


Luteoline-7-O-B-glucoside 


الشكل(1): المخطط الحيوي الوراثي لفلافو نيدات Ammoides atlantica‏ 
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الشكل (2): المخطط الحيوي الوراثي لفلافو نيدات اة Retama sphaerocarpa‏ 
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اللخحص 
في إطار البحث عن للمواد الفعالة عند النبتات الطبية الجزائرية ٠.‏ وباعتبار أن الفلافونيدات 
منتج ات طبيعية مؤهلة لدور وقائي و علاحي 1 تتميز به من فعالية بيولوحية» لذا كان 
بحثنا موجحها نحو تثمين الحتو ى الفلافو نيدي لإنہتين الطبıتıن: Retama sphaerocarpa (Fabaceae)‏ 
alantica (Apiaceae)‏ moidesصA‏ فبالاعتماد على طرق الاستخلاص و الفصل و التنقية تمكنا من 
فصل أربع م ركبات فلافو نيدية من النبتة مء ۸اا sءoidصصA‏ كلها من عائلة الفلافون وتم 
التعرف عليها بالاستعانة بالطرق الفيزي وكيميائية. 
Apigénine(1) Luteoline (2) „, Apigénine 7-0-8 glucoside(3), Luteoline 7-0-6 glucoside(4)‏ 
بالإضافة إلى سكر السيكاروز. 
کما تمکنا من فصل أربع إيزوفلافونات و الي جحاءتٽت jaza‏ زة لاiتlnء‏ nidlةة Retama sphaerocarpa‏ 
إلى العائلة البقولية 
7-hydroxy -6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy isoflavone 7-O0-6-glucoside.(1)‏ 
7-hydroxy-6’-methoxy-3’,4°-methylenedioxy isoflavone. (2)‏ 


5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (3) 
genistein 7-O-xylosyl 8-C-glucoside(4) 


فل ر كبين 2 و3 تم فصلهما لأول مرة من هذا الجنس أما الم ركب 4 فلأول مرة يتم فصله قي المملكة 
ونظرا لها لاقته النبتة ja Retama sphaerocarpa‏ رج قي الطب الشعي وبغية التعرف على 
المركبات المسؤولة عن هذه الفعالية تم إحراء بعض التحاليل البيولوحية الضد بكتيرية فأبدى 
اللستخلص البيوتانول إستجابة فعالة ضد السلالة 43300 Staphylococcus aureus ATCC‏ . 


Résumé 


Ce travail fait partie de notre programme de recherche sur les plantes médicinales 
algérienne des familles Fabaceae et Apiaceae. 

les flavonoides sont des substances naturelle qui jouent un röle protecteur vu leur 
activités biologiques. de ce fait. Nos travaux sont orientés vers I’ extraction, la séparation 
,la purification et identification des composés flavonoidiques de deux espèces : Retama 
sphaerocarpa (Fabaceae) et une espece endémique Ammoides atlantica (Apiaceae).La 
réalisation de ce travail a nécessité Iutilisation de toute la batterie chromatographique en 
phase liquide ainsi que le recours aux méthodes modernes d’analyses les plus 
performantes notamment, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (NMR'H, 
NMR C, Cosy, HMQC, HMBC), la spectroscopie d’absorption ultraviolette et la 
spectroscopie de masse. 

Toutes ces méthodes nous ont permis Q’établir les structures de quatre isoflavones 
isolés de lespêèce Retama sphaerocarpa : 1-hydroxy -6’-methoxy-3’,4°-methylenedioxy 
isoflavone 7-O0-8-glucoside.(1) 7-hydroxy-6°-methoxy-3?,4’-methylenedioxy isoflavone. 
(2) 5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (3) genistein 7-O-xylosyl 8-C- 
glucoside(4).Ce denier composé a été isolé pour la premier fois, et quatre flavones et un 
sucre isolés de Pespece endémique Ammoides atlantica :Apigénine(1), Luteoline (2) , 
Apigénine 7-0-6 glucoside(3), Luteoline 7-0-8 glucoside(4) et sucarose . 

Lactivité anti bacterienne de 1’ éxtrait Butanolique de la plante Rertama sphaerocarpa a 
donné des résultats positifs sur l1’ espèces staphylococcus aureus ATCC43300 . 

Ce travail a fait l’objet de deux publications internationales . 


Mots-cles : Ammoides atlantica , Retama sphaerocarpa , Flavonoides . 


Abstract 


This work is a part of our research program on the Algerian medicinal plants of 
Fabaceae and Apiaceae families 

The flavonoids are a natural substancs,that play a protective role considering their 
Biological activity, for this reason our research was interested in the extraction, separation 
„purification and determination of flavonoid contents of two species Retama sphaerocarpa 
(Fabaceae) and Ammoides atlantica (Apiaceae), the latter one is endemic. The 
achievement of this work required the use of several methods in the liquid phase 
chromatography as well as recourse to modern methods of the most effective analysis 
namely the spectroscopy of nuclear magnetic resonance (NMRÎH, NMR P°C,Cosy 
,HMQC,HMBC), the ultraviolet absorption spectroscopy and the mass spectrometry. All 
this methods enabled the establishment the structures of four isoflavones which isolated 
from Retama sphaerocarpa specie: 7hydroxy-6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy 
isoflavone 7-O-B-glucoside.(1) 7hydroxy-6’-methoxy-3,4’-methylenedioxy isoflavone. 
(2) 5,7,4-Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (3) genistein 7-O-xylosyl 8-C- 
glucoside(4).this latter is new isoflavone. and four flavone has been isolated from 
Ammoides atlantica : Apigénine(1), Luteoline (2) , Apigénine 7-0-6 glucoside(3), 
Luteoline 7-0-8 glucoside(4) and arabinose . 

Antibacterial activity was assessed using the disk diffusion method , The n-BuOH 

crude extract was the most active against staphylococcus aureus ATCC43300. 

This results were published in two international journals. 


Key words : Retama sphaerocarpa, Ammoides atlantica, flavonoids. 


الإمداء 


أهدي رة جهدي ھا لے 
أمي وأبي حفظهما الله 
وإلى روح أخي العزيز محمد رحمه الله 
وباقي إخوتي: 
عليمة» فاتح» فیروز› هشام» جلال 
وإلى كل الأهل والأحباب. 


الحمد والشكر لله العلي العظيم الذي وفقني وأعانني على إنجاز هذا العمل المتواضع . 

أتقدم بأسمى معاني الشكر و العرفان بالجميل إلى أستاذي الفاضل الدكتور عكال صالح الذي أدار هذا 
البحث ولم يقصر ولم يدخر أدنى جهد في سبيل السير الحسن لهذا العمل. 

كما أعبر عن عظيم امتناني و تقديري لأستاذي الدكتور مجروبي كمال على النصائح و المساعدات 
التي قدمها لي خلال إنجاز هذا العمل كما أشكره على قبوله رئاسة لجنة المناقشة. 

وأوجه خالص شكري إلى الأساتذة: الدكتور لعمارة قدورمن جامعة أم البواقي و الدكتور خنوف 
الصديق من جامعة سطيف على قولهما المشاركة في مناقشة هذه الرسالة . 

كما لا يفوتني أن أتقدم بالشكر الجزيل إلى أستاذي القدير الدكتور غراف نورالدين من جامعة أم 
البواقي علي كل النصائح و المساعدات التي قدمها لي خلال مشواري الدراسي» كما أشكر له قبوله الحسن 
للمشاركة في مناقشة هذه الرسالة . 

وأتقدم بكل معني الشكر إلى الدكتور لعور حسين على مساعداته و تعاونه معنا سواء في التعرف على 
النبتات المدروسة أو التحاليل البيولوجية المجرات. 

وأوجه شكري الجزيل إلى الأستاذ بن احمد رياض والأستاذ لخضر جري على ما قدماه لي من عون و 
مساعدة. كما لا أنسى شكر الهاني» مصطفى لفحل و خالي كمال على مساعداتهم و نصحهم لي في الإعلام 
ا 

و لا يسعني في الأخير إلا أن أثني على الزملاء وما أكثرهم ممن ساهم من قريب أو بعيد في تقديم 
عون أو مساعدة »وأخصهم بالذكر رفيقات دربي سليمة وأحلام» كما لا أنسى أسياء نجوى» منى» منيرة 
نريمان» حسينةء نعيمة» حنان» لمياء» مالك» صابرو رؤوف . 


و زملاء الأسرة المخبرية : نبيلة1» نبيلة2ء نجاة» نجاح» راضيةء مونية وزين العبدين. 


الفصل الأرل 


EE دراسة المركبات الفلافونيدية‎ -.1 
OSS OSS Sak أ- 1. تعريف الفلافونيدات‎ 
TT TO E E E أً- 2. تصنيف الفلافونيدات‎ 
RS O -1.الفلافون‎ 2 - 

ES TS O GIRS أً- 2 -2.الفلافونول‎ 

SEA RSS SES ea أ- 2 -3.الفلافانون‎ 

Oa E A RS O أ- 2 -1.نيوفلافون‎ 

OA RRS SAAS أً- 2 -5.إيزوفلافون‎ 

أً- 2 -1-5.توزيع الإيزوفلافونات ف العائلة البقولية OE EOE‏ 

أ- 2 -2-5.الإصطناع الحيوي للإيزوفلافونات عند البقوليات LOSER‏ 

أ- 3. توزيع الفلافونيدات LASS SS Se‏ 
أ- 4. الفعالية البيولوحية للفلافونيدات ISSAC KAS‏ 
أً- 4. 1. الفعالية الضد مكروبية ISS SSA SS SS‏ 


أً-1-1-4. الفعالية ضد الهكتيرية LIE Sasa esa‏ 
أ-2-1-4. الفعالية ضد الأطرية 

أ- 4. 2. الفعالية ضد الفيرو سات 

أ- 5. 3. الفعالية المضادة للأ كسدة 
1. ب- الدراسة الكيمياية للفلافونيدات LSS E AES OSS SR‏ 
ب-1 . الاستخلاص 
ب-2. الفصل والتنقية LOSS SSE ASS Ese‏ 
ب-3. التعيين البنيو ي للفلافونيدات Os SRE SEER E‏ 
ب-3. 1. ثابت الانخباس 
ب-3. 2. مطيافية الأشعة فوق البنفسجية (0۷) 
ب-3. 2. 1. طيف الامتصاص في الوسط الميثانولم 


ب-3. 2. 2. طيف الامتصاص في وحود الكواشف DOs et‏ 
ب- 3. 3. مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون DSS NS NMR ٤‏ 
ب- 3. 4. مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون €" DSS N١8‏ 


ب- 3. 5. مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد DOL SA SSE AS‏ 


ACS ES ASS SAE e المراحع‎ 


الفصل الغا 


Ammoides atlantica , Retama sphaerocarpa ùڊiql الدراسة الكيمياو‎ 


N O DS Retama sphaerocarpa تاlبننل الدراسة الكيمياوية‎ -.1 


O E N O أً- 4. المسح البيولوجي للنبتة‎ 
OCR LE AS NY Retama أً-5. المسح الكيميائي ڏلجنس‎ 


[.ب- الدراسة الكيمياوية لنباتٽ ORE Ammoides atlantica‏ 


الفصل الثالث 
المادة النباتية :الارتخلاص .الفصل التنقية و الالدراسة البيولوجية 


1 .أ- الدراسة الكيمياوية العملية لننبlاتٽ E Retama sphaerocarpa‏ 


ee See ES ASR ea أ- 1. المادة النباتية‎ 
RSLS SSS Aa ERLE RES CEs أ 2. الاستخحلاص‎ 


أ- 3. طرق الفصل والتنقية E E‏ 
أ- 4. الفعالية ضد المكتيرية N O OS O‏ 


O N RO Ammoides atlantica .ب- الدراسة الكيمياوية العملية لنباٽ‎ [1 


SS Ss EDR AS OS AN ب - [1. للمادة النباتية‎ 


الفصل الرابع 
التعيين البنيوي للم ركبات المفصولة 


۷. أ- التعيين البنيوي للم ر كبات المفصولة من اdلنبnتة N E Retama sphaerocarpa‏ 
ا ی ا N ss‏ 
ا 2. العليل البيوي لل رکب ۴ 18 
ا ل ED HOES ESSERE EEE EER‏ 
أ- 4. العليل البنيوي للم رکب ی۴ a 7 TT OD SS‏ 
۷.ب- التعيين البنيوي للمركبات المفصولة من النبتة OO eee RE Ammoides atlan1tica‏ 
Ie‏ 6 
پاک غ بل ری ال ا 100 
ب -3. التعليل البنيوي للم رکب ۸۴۵ LO LD o Ly‏ 
ب - 4. التعليل البنيوي للم رکب ۸۴ MOR. 1T 00 on‏ 
ب - 5. التع‌لیل البنيوي للم رکب ر۸۴ EO‏ 
المراحع LAI SSRs SSRs‏ 
الخاتمة L2 E E SSSR DSA SOS E O SSR‏ 
المراحع LAISSE SESE‏ 


قائمة المختصرات 


Column Cromatography. 
Thin-Layer Chromatography . 
Paper Cromatography. 


: PC Nuclear Magnetic Resonance. 


'H Nuclear Magnetic Resonance. 


Heteronuclear Multiple Bond Correlation. 


Heteronuclear Multiple Quantum Correlation. 


Heteronuclear Single Quantum Correlation 
Correlation Spectroscopy . 
Coupling constant. 
Hertz. 
pats per million. 
singlet. 
doublet. 
doublet of doublet. 
Ration to solvent front. 
Electron Impact ionization. 
Electro Spray. 
Fast Atom Bonbardment. 
Gaz chromatography-Mass Spectrometry. 
High Performance Liquid Cromatography. 
Ultraviolet. 
Reactive Oxygen species. 


Co-enzyme. 


CC: 
TLC: 
PC: 
C-NMR 
H-NMR : 
HMBC : 
HMQC : 
HSQC: 
COSY : 


المقدمة 


المغدمة : من المشاهد ق واقعنا اليومي زيادة اهتمام الناس بالطب والعلاج الطبيعي» والتداوي 
بالأغذية الطبيعية و الأعشاب و النباتات الطبية و الوصفات الشعبية الحربة من أهل الخبرة . 
قديعا كانت تستعمل الأعشاب كمصدر رئيسري في معظم العقاقير » [2,1] فمملكة النبات تزود 
الطب بصفة مستمرة إذ تستعمل في شكلها الخام على شكل شايات و شراب ومنقوع و مراهم و 
دهان أو مساحيق . ويعود ظهور طب الأعشاب إلى حوالي 60000 سنة باكتشاف قبر في مغارة 
شمال العراق سنة (1960)» [3] إذ أسفرت التحاليل المجرات على التربة المحيطة بالهيكل العظمي على 
وحود حبوب طلع لثمان نبتات سبعة منها طبية لا تزال تستعمل في كل أنحاء العام [4] . 

مع تطور الكيمياء و الطب الغربي أعتمد على التداوي بالعقاقير والأدوية المصنعة [5] إلا أن 
صناعة بعض هذه الأدوية غير معروفة أو غير عملية اقتصادياء ناهيك عن السلبيات الناجمة عنها 
من مضاعفات وأمراض سرطانية و أعراض جانبية» عان منها الكثير من المرضى» لذا تتواصل 
الأمحاث عن النبتات الطبية للتصدي للأمراض الحالية . فمشتقات الأعشاب تمثل نسبة عالية من 
الأدوية المسوقة المستعملة حاليا في علاج إرفاع ضغط الدم و الربو و الأوحاع ... 
ف 25 من الوصفات الطبية تحوي على الأقل أهم دواء ذو أصل نباي [6] . 

وقي هذا السياق وبغية المساهمة في تطور هذه الأبحاث عمدنا إلى دراسة فيتوكيميائية لمنتوحات 
الأيض الثانوي الفلافو نيدي للنبتتين طبيتين تنحدران من قاموس ١‏ لثروة النباتية المجحزائرية» أولاهه 
(Fabaceae) ةılgقۉoئl alîlzll ja Retama sphaerocarpa‏ ال تعتبر من أرقى وأوسع العائلات 
الزهرية بعد العائلة المركبة (عهازوممصه)) لاحتوائها على أكثر من 650 حنس وقرابة 17000 نوع 


0 


[7]. وقد عمد المحتصون إلى تقسيمها إلى ثلاث عائلات تة : «Caesalpinioideaeg‏ 

.]7[ وهذه الأخيرة هي الأكثر اتساعًا باحتوائها على 10400 نوع‎ Papاionoideae‎ Mimosoideae 
تحظى العائلة بأهمية اقتصادية عظمى لاحتوائها على نباتات صيدلانية» فلاحية» صناعية‎ 

وأحرى للزينة. كما تحدر الإشارة إلى أما تحتوي على عدد مهم م ن النباتات السامّة حيث تضم 

رتبتها أكثر من 16000 نوع سام [7]. لذا كانت هدفاً للكثير من الدراسات الفيت وكيميائية 

العائلة البقولية ي الجحزائر تضم حوالي 53 جنساً و 337 نوعا [8]» فاحنس رتم (4ء) الذي نحن 

بصدد دراسته مثل قي الحزائر بثلائة انو ا : Retama <Retama monosperma <Retama reatam‏ 


LÎ .sphaerocarpa‏ النبتة الثانية فھی Ammoides atlantica‏ النبتة الأصلية المنحدرة من العائلة 


الخيمية المعروفة بأهميتها الصناعية حيث تستعمل كطعام و توابل و دواء ونباتات للزينة . تقسم 
هذه العائلة إلى ثلاث عائلات Apioideae, Saniculoideae, Hydrocotyloideae : ıi‏ و تضم 
حوالي 200 حنس و 2900 نوع تنمو معظمها قي نصف الكرة الشمالية» أما ق الجزائر فهي مثلة 
ب55 جنس و130 نو ع[8] .من بينها جنس sgءءع1dه‏ ۸ الذي ئلم illوعjùı Ammoides aflantica‏ 


Ammoides pusilla 3 


أما من الناحية الكيميائية فتشير الأبحاث إلى غين هذه العائلة بالكومارينات »> [9] الفلافونيدات 
[11,10]» و القلويدات البيبريدينية [12] . فبحثنا هذا يعد الأول من نوعه في دراسة الحتوى 
الفلافو نيدي لlنبتة Ammoides aflanfica‏ و كتكملة لرسالة الماحستير قي دراسة للنبتة مصيإءR‏ 
phuerocarpaء‏ وقد قسمنا هذا البحث إلى مقدمة وأربع فصول و حاتمة» ففي الفصل الأول 
استعرضنا منتوحات الأيض الثانوي الفلافونيدي من تعريف وتصنيف وأمية بيولوجية لتليها كيفية 
الفصل والطرق التحليلية المتبعة للتعرف عليها . أما الفصل الثاني فخحصصناه للتعريف بالنبتتين 
والتنويه .عزاياها البيولو حية بالإضافة إلى إحصاء الفلافونيدات المفصولة من حنسيهما . لتا الطريقة 
العملية المتبعة خلال هذه الدراسة من فصل و تنقية للم ركبات الفلافونيدية بالإضافة إلى دراسة 

بيو لو حية لمستخحلصات النبتة ممrp»ءهrءمطمء‏ ramaءR‏ ق الفصل الثالث » قي حين خحصص الفصل 
الرابع للتعين البنيوي للم ركبات المفصولة باستعمال تلف الطرق الفيزي وكيميائية . 
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الفصل الأول 


دراسة المركبات الفلافونيدية 


1 ¡ . دراسة الم ر كبات الفلافونيدية : 
أ 1 تعريف الفلافونيديات : 

یعود أصل كلمة فلافونيد إلى (إد«ةا۴) وهي كلمة لاتينية تعن اللون الأصفر [1[. 
فالفلافوندات هي صبغات نباتية تسمیى أحيانا او انات )Anthoxantine5(‏ تنتشر ی تلف 
أحزاء النبتة من أزهار وأوراق وسيقان وحذور ... وتحدر الإشارة إلى أن هناك صبغات نباتية 
أحرى تسمی اوا ات )Anthocyanines)‏ وهي وثيقة الصلة من الناحية الكيميائية 
بالفلافونيدات. والنواة الأم للأنتوسيانينات هي كلوريد 2 فنيل بتروبير اليوم المعروفة بكلوريد 
فلافيليوم (1)» ويتم عزل هذه الأملاح على هيئة أملاح كلوريد [2] تمن الحماية للنسيج الخلوي 
للنبات من تأثير الأشعة فوق البنفسجية [1]. وتعدٌ الفلافونيدات من المركبات البولي فينولية» فهي 
تتكون من حلقي بنزين تربطهما سلسلة بثلاث ذرات كربون الصيغة (2) الي تشكل عموما حلقة 
غير متجانسة بعد الالتحام مع 0٨١‏ الفينولي للحلقة 4 [3]. 

تعتمد الصيغة الكيميائية للفلافونيدات على هيكل ذو 15 ذرة كربون مثلة بحلقة كرومان 
)Chr0m2«(‏ وحلقة بنزينية وهي تان حلقة عطرية ترتبط ف المواقع 2» 3» 4 الصيغة (3). 


CI 
00 0 
O OH 
کک‎ 8 


الصيغة (2) الصيغة (1) 


الصيغة (3) 


¡ - 2 - تصنيف الفلافونيدات : 

تصنف الفلافونيدات إلى عدّة أقسام» حسب درحة تأكسد الحلقة البيرانية ال بمكن أن 
تفتح أو تتحلق لتعطي حلقة فيران [4]. 
¡ - 2 1 - الفلافون: بمكن للحلقة 8B‏ لمشار إليها سابقا أن تتواحد قي الموضع 2» وإذا كانت 
الرابطة 3-2 غير مشبعة واستبدل الموقع 4 .عجموعة كرب وكسيل » ”مى الم ركب حينفذ فلافون » 
وتتضمن هذه ال ركبات جوعات بديلة تكون في الغالب جموعة هيدرو كسيل أو ميت وكسيل وقد 
يحوي بناؤها على وحدات سكرية على هيئة سكر أحادي أو ثنائي أو أكثر» وقد ترتبط هذه 
الوحدات بذرة أكسجين الم كونة محموعة الميدر و كسيل أو ترتبط مباشرة بإحدى ذرات الكربون 
للهیکل الفلافونيدي و من أشهرهذه الک يات د :: اپورا بت D- «D-glucose) Hexoses‏ 
D- «L-rhamnose <L-arabinose «D-apioses) Pentoses تٽljgتill, (D-allose gÎgalactose‏ 
(xylose‏ . 
¡ - 2 -2 - الفلافونول: إذا وحدت جموعة هيدر و كسيل )0٨(‏ حرة أو مستبدلة (0۸) قي الموقعر 
ل ركب الفلافون حيث يتم تيت جموعة الميدر وكسيل في مرحلة الشالكون سمي الم ركب 
SE A A AE A‏ 
تنتشر كل من الفلافونات و الفلافونولات بشكل واسع قي الطب يعة إذ تمثل حوالي + 80 من 
الفلافونيدات حيث تكون الحلقة ۸ مستبدلة بأكثر من 90 بواسطة محموعة هيدرو كسيل حرة ي 
الموضعين -5,٥-7‏ أو مثيلة أو مرتبطة بسكريات» كما أن هناك استبدالات أخحرى تتم بواسطة 
محموعات هيدرو كسيلية حرة بنسب متفاوتة في الموقعين ٥-6,٥-8‏ وقد تكون مرتبطة .مثيل أو 
بجموعات سكرية أو جاور ری کنا یکن دا الإرتباط أن یکون من نوع .٤-٤٣‏ 
الحلقة8 تكون مستبدلة بحوالي > 80 ف الموقع ٥-4‏ ويتم ذلك قبل مرحلة تكوين الشالكون »أو 
ثنائية الإستبدال في الموقعين ٥-3,٥-4‏ بعد غلق الحلقة (ع) أي بعد تكوين الشالكون» وتلون 
ثلاثية الإستبدال ق المواقع ٥-3,4‏ و 5-° بنسبة ضعيفة.أما الموقعين ”0-2و ٥-6‏ فنادرا ما تكون 
مستبدلة [1]. 
أ 2 . 3. الفلافانون :إذا كانت الرابطة 3-2 قي هيكل الفلافون مشبعة يسمى الم ركب فلافانون . 
كما هو موضح قي الشكل (1) الذي ببين محتلف المياكل الأساسية للفلافونيدات. 
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الشكل ( : المياكل الأساسية لمختلف الفلافونيدات 


| - 2 - 4 - نيوفلافون: إذا وجحد استبدال بين محموعة الكرب وكسيل والمحموعة 8 في هيكل الفلافون 
سمي الم ركب نيوفلافون والذي تم عزله من عدة أنواع للعائلة البق ولية [5]. فهو يشكل مع 
الإيزوفلافون الفلافونيدات الشاذة وذلك لقلة انتشارها فى الطبيعة حلافا عن الفلافونات 
والفلافونولات المنتشرة على نطاق واسع [2]. 

| - 2 -5 - إيزوفلافون : وهي لا تختلف في بنائها عن الفلافونات إلا باحتلاف ارتباط الحلقة 8 
حيث تتواجحد ي الموضع رقم 3. ویعود تاریخ إکتشاف اول یزو فلافون ہناe«مومصإه‏ کم رکب 
طبيعي إلى منتصف القرن التاسع عشر [6].من حذور النبتة البقولية 1 هو0”ام؛ 0۸07s‏ . 

ومع فاية 2004 تم إحصاء ما يزيد عن 1600 إيزوفلافون أغلبها مفصول من العائلة البقولية [8] الي 
تعتبر ثالث أهم عائلة زهري . 

كما يشهد حدودية الإيزوفلافونات عند العائلات غير البقولية إذ فصل منها أول إيزوفلافون ثي 
أو احر القرن التاسع عشر من النو ع(ع ris fren" a )]i ac ea‏ [9] . وقي ماي 2007 تم إحصاء 225 
إيزوفلافون مفصول من 59 عائلة غير بقولية مع العلم أن أغلب هذه المركبات تم الكشف عنها 
لدى العائلة البقولية[10] . 

أ 2 - 5 1 توزيع الإيزوفلافونات في العائلة البقولية : 

تتم ركز الإيزوفلافونات في تحت العائلة الفراشية (ع4ءلنه«هااموم)» و قبل سنة 1982 تم الكشف 
عن الإيزوفلافونات عن د ثلاث أنواع فقط من العائ تلات لتحي ةة الأحرى 
[11]Apuleia leiocarpa (Caesalpinioideae),Albizia procera, Prosopis juliflora(Mimosoideae)‏ 
ومۇ حرا م كتشlف isoflavone C-gIycoside‏ عند Cassia javanica‏ و Senna siamea‏ من العائلة 
[13,12]Caesalpinioideae‏ 

ومن بين 423 إيزوفلافون جحديد ال أحصاها Veitch‏ ي بحثه» إيزوفلافون واحد فقط لا ينتمي ِل 
تحت العائلة الفراشية [14].وهذا الغناء المائل للإيزوفلافونات يعد من الخصائص الكيميائية للعائلة 
الفراشية . 


أ¡ - 2- 5 - ٠2‏ الاصطناع الحيوي للإيزوفلافونات عند البقوليات: 

يعتمد الإصطناع الحيوي للإيزوفلافونات عند البقوليات على البشائر الفلافونيدية الأساسية إما 
isoliquiritigenin(2’4’4-trihydroxychalcone yichalconaringenin(2’,4,6°,4-tetrahydroxychalcone‏ 
النابحة عن إتحاد ثلاث وحدات مCoAj-malony1 chalcone sytase j jıaحتڊ 4-coumaroyly‏ 
ليخضع هذاا لأر لل حویر فراغي نوعي ليعطي الفلافان ون (eصvan0ھا؟‏ )بتحفيز من cone‏ اcha‏ 
somerase)CHD‏ والذي ثل هم الفروع الفلافونيدية» وإعادة الترتيب هذا الفلافانون بحضور 
نز 2-hydroxyisoflavanone synthase (2H18)‏ یقود الى غختلف اهياكل الإيزوفلافونيدية[15,16,17] 


و الشکل (2) وذلك بتحفيز من الإنزعات المدونة في الجدول (1) 


جدول (1) : قائمة الإنزيعات المستخدمة في الاصطناع الحيوي للإيزوفلافونيدات 


الإنزرعم الرمز 

CHS Chalcone synthase 

CHI Chalcone isomerase 

2HIS 2-hydroxyisoflavanone syntase 

HI4’OMT hydroxyisoflavanone 4’-O-methyltransferase 

12H Isoflavone2’-hydroxylase 
IFR Isoflavone reductase 
VR Vestitone reductase 

DMID 7,2 -dihydroxy-4’-methoxyisoflavano!l dehydratase 
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الشكل (2) : مخطط يوضح الاصطناع الحيوي لمختلف الإيوفلافونيدات لدى البقوليات 
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أ 3 . توزيع الفلافونيدات : 

تتو ع الفلافونيدات عند الطحالب بشكل ضعيف» فهي تتواحد عند الحزازيات 
والكبديات على شكل إتيروزيدات C‏ أو 0 فلافون »كما تتواحد عند مستورات الأزهار 
الوعائية على شكل ثنائي فلافونید وبروأونتوسیانید ول.وعند السرخحسیات تکون -۵-0 ای660 
sاه‏ على غرار بعضها الآحر الذي يكتفي بتصنيع الشالكونات والبروأونتوسيانيدولات . هذه 
لأر رة انار عد ارا اور كا ا ج دلت الا سات 
والصنوبريات (باستثناء عائلة عوءءه”¡۴) [4]. 

وعلى عكس ذلك تتواحد الفلافونيدات بشكل واسع عند كاسيات البذور 
أين يبلغ التنوع انبا أقصاه [4]. 

قد لو حظ تواجد بعض أقسام الفلافونيدات قي محموعات نباتية معينة تكون مميزة ههاء 
كالإيزوفلافونات المميزة للعائلة البؤولية [17] مما حعل مؤخراً علماء النبات يربطون بين انتشار هذه 
الجزيغات الفلافو نيدية والتصنيف النظامي للتبات (taxonomic Systèms)‏ ]18› 19[. 

أما على مستوى الخلية تكون الفلافونيدات الإتيروزيدية الذائبة في الماء متم ركزة داحل 
الفحوة وعند الأزهار في حلايا البشرة [4]. 

أما الفلافونيدات الي تنحل في المذيبات غير القطبية» ك الفلافونيدات عديدة الميت وكسيل 
فتتواجحد في سيتوبلازم الخلية [21] حيث تتوضع الفلافونيديات حالة وجودها ق صورة 
أحليكونات على الأنسجة السطحية للأوراق» وتكون ملازمة لمواد مفرزة هي الأحرى ليبوفيلية 
وهو حال المناطق الجافة وشبه الجافة 4ء 21]. وعموما توحد الفلافوني دات بشكل محمي 
(إتيروزيدات)» بينما تتواحد الأحليكونات قي الأنسجة النباتية الميتة (نتيجة التميه الحمضي احفر 
بواسطة الإنزعات) وكذا في حشب الأشجار [20]. 
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¡ .4 . الفعالية البيولوجية للفلافونيدات : 

أ 4- 1. الفعالية ضد المكروبية : 

منذ قرون و المعقدات ١‏ لغنية بالفلافونيدات تستعمل من طرف الأطباء في شكل ترتيبات شافية 
جحربة في معالجة الأمراض [22] مثل استعمال النبتة ما»من. sء٤ءمه7‏ الحاوية على 
quercetagetin-7-arabinosyl-galactoside‏ و الي تستعمل بک ة قي الطب الشعي الأر جحنتييٰ 
لمعالحة الأمراض المعدية المىعفنة[23]. وكمثال أحر لنت Scutellaria baicalensis‏ الي تستعمل ي 
الصين لمعالحة الدمل و الجروح بطريقة موضعية منتظمة» والتأثير ضد الميكروبي هذه النبتة راحع 
بنسبة عالية إلى الفلافونيد «اعاهءه25[8]» كما تعزى الخاصية العلاحية لعكبر النحل المعروفة منذ 


الأزل والذي يستعمل ق الطب اليوناني في علاج القروح إلى غناها بالفلافونيدات خحاصة 
galangin ,pinocembrin‏ |25-28[. 

| -4- 1-1- الفعالية ضد الهكتيرية: 

عمدت الكثير من الأبحاث ف تحارب 0اذ دز إلى دراسة الفعالية ضد المكتيرية لمستخحلصات 
الفلافونيدات للنبتات المستعملة في الطب الشعي» ومن الأحناس المشهورة بهذه الفعالية» نذكر 
capsella <[29] Hypericum‏ ]|30[ ۾ Cromolaena‏ ]30[. 

حيث إتحهت الأبحاث إلى فصل وتحديد البى الفلافونيدية المسؤولة عن الفعالية الضد بكتيرية مثل : 
genkwanin«[45] ponciretin« [43,44] pinocembrin «[ 40-42] galangin« [31-39]apigenin‏ ]46[ 

« [49] epigallocatechin gallate «[48]naringin« naringenin «[47]45lazم‎ g Sophoraflavanone G 
g [52,51] kaemferol «[48] quercetin glycosides «[50] luteolin7-glucoside «[39] luteolin 
.[55] isoflavanonescisoflavones « [54,53] flavone glycosides 

في حين إتحهت أبجحاث أخحرى إلى إضافة الفلافونيدات إلى مر كبات معروفة بفاعليتها ضد بعض 
السلالات البكتير Sophoraflavanone Gو [57,56] Epicatechin gallate Ja ãı‏ [47] فتزید من 
فعاليتها [58]. كما عمدت أبحاث أخحرى إلى إضافة مستبدلات اصطناعية على الفلافونيدات 
الطبيعية وتحليل مدى فعاليتها المضادة للبكتيرية [59] ومثال ذلك إتحاه ع« وأخرون إلى خلق 
معقدات بين الفلافو نيد one‏ vھا؟‏ 0>yطdimet-7,4-5hydr0×y‏ و عدد من المعادن الانتقالية وأنبتو ا أن 
هذه الطريقة تزيد من الفعالية ضد اليمكتيرية [60]. والبعض الأحر رفع من هذه الفعالية 
ٹ—methyleneflavanone-3‏ بادخال البرومین أو الكلورين على الحلقة8 [61]. 
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يو جحد فريقي بحث اتحها إل التحالیل ۷0ز من ففي بحث ھyھ‏ ز۷ر طا Anan‏ توصلا إلى انه بإطعام 
عن طريق الفم ل kg/و142.9m‏ او 214.3m8/kg‏ من ال «ناءءءمQu‏ لإفغران من نو ع خنزير الهند 
(sعpi )guinea‏ يحمیھا من البكتيريا مااءوiاء‏ الممرضة» وال تقتل الفئران المأحوذة کشاهد أي الي 
: تطعم با Quercetin‏ [62]»› و 4 آأثبت ùÎ Co-wokers gy Dastidar‏ الحقن تحت الحلد 
Ûف—1.58mg/kgمj 6,8-diprenylgenistein j^ 3.16mg/kgg sophoraisoflavone‏ أعطى حهماية 
للفثر ان(من نو 2 (challenged‏ ض Salmonella typhimurium‏ ]63[. 
¡- 2-1-4- الفعالية ضد الفطرية : 
بسبب الإنتشار الواسع لعائلة الفلافونيدات الي تثبط بوغة الإنبات بالنسبة للنباتات المولدة 
للأمراض» أقترح إستعماهها ضد الأمراض الفطرية المصيبة ل لإنسان [64] الفلافون 
المفصول لأول مرة من النبتة Eysenhardtia texana‏ اروف ب 
5,7,4’-trihydroxy-8-methy1-6(-3-methy1-[2-buteny1])-(2s)-flavanone.‏ آبدی فعالية ضد المرض 
الطفيلي الناتج عن الخميرة candida albicans‏ [65].الفلافونید 
7-hydroxy-3’,4’-(methylenedioxy)flavan‏ المعز و ل من قشور بذو ر nillتة Terminalia bellerica‏ 
هو الأخحر أبدى فعالية على المرضءصهءاطاة٤‏ [66]. 
فعالية عكبر النحل ضد الأمراض الحلدية يرحع ولو بجزء ضئيل إلى الم ركبات الفلافونيدية الي 
ریا کیت کر ا و و ا ا د 


Aspergillus tamarii, A.flavus, Cladosporium sphaerospermum, Penicillium digitatum, 
[67] Penicillium italicum. 


أ 4 .2 الفعالية ضد الفيروسات: 
بينت بعض الدراسات الدور الذي تلعبه الفلافونيدات في مقاومة الفيروسات إذ اتحهت الأبحاث 
المجديدة نحو إظهار الفعالية التبيطية لبعض الفلافونيدات ضد السيدا (41۷) 

HIV-1 فمعظم هذه الأبحاث غارقة ق العمل ضد داء‎ human immunodeficiency virus 
الوراثي و أنرماته إذ تبين الدراسة أن الفلافون «ناهءنهط يثبط العمل الدفاعي ل81۷-1 وكذا‎ 
aيllz[69]‎ robustaflavone «hinokiflavone« [68] baicalin‌jم انتقال العدو ى[68[ <« كما تظضر ك‎ 


تشبيطية على إنزع النسخ ل 81۷-1 ویذکر أن الفلافو نيداٽ apigenin gy chrysin ,acacetin‏ نع 
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نشاط ال81۷-1 [70] »ومن الأهمية أن نشير إلى أعمال u‏ وآخرون الي تؤ کد کو ل دذیراطc‏ 
يعتاز بقوة علاجية عالية من أصل 21 فلافونيد طبيعي و 13 مصنع المستعملة ضد 81۷-1 [71]. 
وللفلافونيدات فعالية ضد أنواع أحری من الفيرو سات مثل أحاث selway‏ الي نشت 
أن quercetin,morin,rutin,dihydroquercetin,dihydrofisetin,leucocyanidin, ,catechin‏ 

herpes simplex تملك فعالية ضد سبعة او 4 من الفيرو سات .ما فيها‎ مهاargonidin‎ chloride 
]73,72[ التنفسي وفيروس الشلل 0نامم وفيروس ونطلصذیء‎ syncytial ويرو‎ virus(HSV) 

بالإضافة إلى المركبين «إورإطء واهإء؟مصعهk‏ المفصولين من عكبر النحل وال تثبط الدور الدفاعي 
ل۸۷ وکذا فیروس cron‏ وماد [74] والأكثر فعالية الفلافونول داع« ماوع المعروف بفاعليته 
ضد lلفıرg‏ lwاٽ coxsackie Bg HSV‏ ]75[ 

تحدر الإشارة إلى أن الدور الا بین مختلف الفلافونیدات مثل 1٥e۲؟مصعهk‏ ومناهماں] يبدي 
فعالية ضد 18۷ وهذا ما يفسر الدور الفعال لعكبر النحل مقارنة .ع ركباته كلا على حدا [76] هذا 
التعاون عحقق أيضا بين الفلافونيدات والعامل المضاد للفيروسات م تل «نامءإمQu‏ الذي يزيد من 
êعıllة les HSV “ض[77]acyclovir [72] 5-ethy1-2’-dioxyuridine‏ يرفع apigenin‏ أيضا من فعالية 


. [77]acyclovir 
الفعالية المضادة للأكسدة:‎ 3 . 4. ¡ 
: تمتاز الفلافونيدات بخواصها المقاومة للتأكسد و يتلحص ذلك ق‎ 

ه حاية الأنظمة المضادة للأكسدة الداحل حخلوية . 

ه التفبيط الإنزيعي و مخلبة الأثار المعدنية المولدة ل ۸0S‏ (المسؤولة عن إتلاف الأحماض 
النووية و ظهور الأورام السرطانية كما تتسبب تفاعلانما المستمرة مع الفوسفولبيد الغشائي 
في إتلاف الخلية [78] ). 

ه أسر الجذور الأكسجينية النشطة ۸08 ك N0‏ ر0 , 0#...ويتوقف هذا على مدى 
قابلية تحرير البروتونات من طرف الفلافونيد 79]» وعلى العموم يتوقف اصطياد هذه 
الجذور على الصيغة الكيميائية للفلافونيدات و مستبدلاها الهيدر و كسيلية [80] . 

تعتبر الفلافونيدات كعوامل مرحعة قوية وتعمل على تكسير تسلسل التفاعلات الجذر ية نتيجة 
لبنيتها المستقرة الناتجة عن ظاهرة الرنين الإلكترون الناشئة عن الحلقات الأروماتية [82,81]» وقد 
بينت الدراسات أن فعالية الفلافونيدات المضادة للأكسدة متعلقة بعدد وموقع جحاميع الميدر وكسيل 
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[82] حاصة منها تلك المستبدلة ف الموقع 3 للحلقة ٤‏ [83] و اورثوثنائي هيدر وكسي ”3,4 للحلقة 
8» كما تعود مقاومتها للتأكسد لإحتوائها على الرابطة المضاعفة قي الحلقة € بين د٣ C-‏ المترافقة 
مع 4-سيتون [82]» وحود 0# ف الموقع 3 و٨0۸‏ تي الموقع 5 بالإتحاد مع بحموعة 4-كربونيل و 
الرابطة المضاعفة بين ٥-٥‏ يزيد من فعالية أسر الجذور الحرة [84]. 
وفي دراسة ل صنك طسو-صوسى و أحرون أثبت فيها أنه كلما زادت جاميع المهيدر و كسيل ق البنية 
الفلافونيدية زادت القدرة على أسر الجذور الحرة » فق إحتبار للفلافونيدات الحاوية على الرابطة 
اللضاعفة المترافقة مع بجموعة الكربو فل ٥-4‏ في الحلقة > لكل من الفلافونات : زور٣‏ 
,Apigenin,Luteolin.‏ ڇ الفلافو ygiںٽ‏ : Kaempferol, Quercetin, Myricetin‏ 
لو حظ عند الفلافونات أن «نممعمة ومنورءط٤‏ أبدا فعالية أقل من «نامعا1 وعند الفلافونولات 
لو حظ أن انر" الحاوية على 6 جحاميع أظهر فعالية أ كبرمن «iاء»إمQu‏ ذو الخمس جحاميع 
۸ وهدا الأخحير أكبر من اهإء۴مصمهK‏ ذو الأربع بحاميع . والجدول (2) يبين فعالية بعض 
الم ركبات الفلافونيدية [80] . 

بالإإضافة إلى ذلك كشفت الدراسات على كون الفلافونيدات مضادة لارتفاع الضغط 
[85] مضادة للالتهاب [88-86] مضادة للحساسية [89» 90] مضادة للتسرمم الكبدي [78] وذات 
فعالية ضد الملاريا [91]. كما تستعمل الفلافونيدات لأغراض أخحرى > فنظرا لكون 
الأنتوسيانوزيدات حساسة للضوء والحرارة وتغير ال ٠‏ 1ص فهي تستعمل ق المعلبات كمواد 
حافظة. وتضاف الفلافونيدات إلى بعض المواد الغذائية کlغÈ¦زnمgر mg/l anthocyanosides)‏ 30( 
والمربى» وإلى الحلويات للتنويع في ألوانما والتحسين من طعمها ٠‏ |4|. كما أثبت وجود بعض 
الفلافونولات في الشكولاطة [92]. 
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الجدول(2) يوضح الصيغ الكيميائية لبعض المركبات الفعالة بيولوجيا. 


5 


OH 
OH 


3 


OH 


2 


الإستبدال على مواقع الكربون 


8 


CH; 


7 


OH 
OH 
OR, 
OH 
OH 
OH 
OR» 
OCH3 


OR, 


OH 


OH 


6 


OH 
OH 


R3 


OH 
OH 


OH 


ORs 


OH 
C1 


اي 


Flavones and their glycosides 


Acacetin - 
Apigenin - 
Baicalin - 
Baicalein - 
Chrysin - 
Luteolin - 
Luteolin7-glucoside - 
5-hydroxy-7,4- - 
dimethoxyflavone 
Isoflavones 


6,8-diprenylgenistein - 
Sophoraisoflavone A - 
Flavonol and their glycosides 


Galangin - 
Kaempherol - 
Myricetin - 
Morin - 
Quercetagetin- - 
7arabinosyl-galactoside 
Quercetin - 
Rutin - 
Flavan-3-ols 


Catechin - 
Epicatechin gallate - 
Flavanon-3-ols 


Dihydrofisetin - 
Dihydroquercetin - 
Flavanones and their 
glycosides 
Naringenin - 
Naringin - 
Pinocembrin - 
Sophoraflavanone G - 
3-Methyleneflavanone - 
5,7,4°-Trihydroxy-8- - 
methy1-6-(3-methy1-[2- 
buteny1]-(2s)-flavanone 
Flavan-3,4-diols and 
anthocyanidins 
Leucocyanidin - 
Pelargonidin chloride - 
Flavan 
7-Hydroxy-3’,4- - 
(methylenedioxy)flavan 


-:no substitution; R,:Glucuronic acid; R2:Glucose; R3:prenyl group; R4:arabinose-galactose; 
Rs:rhamnose-glucose; Re:gallic acid; R: lavanduly1; *:pyran ring between position 2’and3’; #:O-CH»- 
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O between positions 3and 4’. 


1_ ب _الدراسة الكيميائية للفلافونيدات : 
ب-1_الاستخلاص : 

قبل الشرو ع ف عملية الاستخلاص يشترط بحفيف النبتة حيدا في أماكن خاصة تسمح 
بالتهوية وبعيدا عن أشعة الشمس والرطوبة»ء تفاديا للتفاعلات الإنزعية ال قد تحدث تغيرات على 
لمر كبات المستخحلصة . وقي هذا الن وع من الم ركبات الفينولية يستحب الاستخلاص .عحاليل 
كحولية» كالميثانول والإيثانول مع إضافة الماء بنسب 22 إلى %50 [1» 4» 93] بعد الت ر كيز 
والتخحلص من الكحول المستعمل» يعمد إلى استخلاص انتقائي من نوع سائل |سائل» 
باستعمال جحموعة من المذيبات كإيثر البترول لنزع ال كلوروفيل والليبيدات» وثنائشي 
إثيل إيثر ١عطاء‏ 1رطاءنل) لاستخحلاص الأحليكونات الحرة [4] وأكثر المذيبات استعمالا أسيتات 
الإثیل )4٥0۴(‏ لاستخلاص الأحليكونات عديدات الميدر وكسيل والجحليكوزيدات أحادية السكر 
كما يستعمل البيوتانول العادل (018ں۸-8) في استخلاص الجليلكوزيدات عديدة السكر. 


ب_2_الفصل والتنقية : 

يعتمد على التقنيات الكروماتوغرافية مختلف أنواعها في فصل وتنقية الم كبات 
الفلافونيدية» فتعتبر كروماتوغرافيا العمود الطريقة الأنجع ني فصل الكميات الكثيرة والأكثر 
تعقيداء إذ تعتمد هذه الطريقة على الأطوار الثابتة : السليكاحل (1ءعaء:ا:؟)‏ والسليلوز(عءهاں!!ء٤)‏ 
ومتعدد الأميد» eg. Machry Nagel) SCe‏ ,yamideاPo)‏ الذي یعتبر الأفضل لکونه مناسبا لفصل 
جميع المركبات الفلافونيدية حاصة الجليكوزيدية منها وذلك لاحتوائه على الوظيفة الأميدية الساحة 
بتشكيل روابط هيدرو جينية قوية مع امحاميع (08) الميدر وكسيلية [94]» وتعتبر كروماتوغرافيا 
الورق التحضيرية )٣(‏ الطريقة الأفضل في تحليل الكسور المحصل عليها من العمود 
الكروماتوغراقي» ومن أشهر المذيبات المستخدمة قي هذه التقنية نحد : 
: مض الخل C00#8-وC1‏ بتراكيز ختلفة. 
> : البيوتانول النظامي : مض الخل : الماء )W:4:8(‏ (4 : 1 : 5) (الطبقة العضوية). 

بالإإضافة إلى هذه الطرق يستعان أيضا بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة )11٥(‏ ذات دعامة 


متعدد الأميد (0€6)» ومن أشهر الجمل المستخحدمة قي هذه التقنية بحد : 
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ل م ل ا مسو اول کهای: 

54 : 4.3.3 (مثیل إیثیل سیتون_میثانول_ طولوین). 

5 : 18.1.1 (ماء_ مض الخل_میثانول). 

‰6 : 60.28.7.7 (مثیل إیثیل سیتون_ميثانول_إيثير البترول_-طولوين). 

يتم تنقية المركبات المفصولة بالاستعانة بعمود صغير من متعدد الأميد )5٤٥)(‏ لستعمال 
طولیان کمذیب وإغنائه بالقلیل من المیثانول» ثم عمود من 20 18 ×ءلهطمS6‏ باستخدام الميثانول 
کوملص . 
ب_3_التعيين البنيوي للفلافونيدات : 
ب.1.3.ثابت الانخحباس : 

۴ هو قيمة نميزة للم ركب في شروط كروماتوغرافية معينة (درجة الحرارة» طبيعة المادة 
الدامصة» والمملص). وتتأثر هذه القيمة بالمستبدلات ومواقعها على الجزئي . فمن خلال R۴‏ يكن 
التميير بين الجليكوزيدات أحادية» ثنائية» متعددة السكر [94] وبين الأحليكونات البسيطة» 
ومتعددة الميدر و كسيل أو متعددة الميت و كسيل. 

كما أن لون الم ركب تحت الأشعة فوق البنفسجية (0۷) يعطي معلومات أولية عن البنية 
الكيميائية للم ركب. 

ب 2.3. مطيافية الاشعة فوق البنفسجية (0۷) : 

تعتبر مطيافية الأشعة فوق البنفسجية من أهم الوسائل المستعملة للتعرف على الب 
الكيميائية للفلافونيدات» نظرا للمعلومات الوافية الي تقدمها ولكوما لا تتطلب كم ية كبيرة من 
اک 
ب.1-2.3. طيف الامتصاص في الوسط الميغانولي : 

يعطي طيف الفلافونيدات الحاوية على جحموعة كربونيل قي €١‏ (فلافون» فلافونول )» 
عصابتين 1 و 11 [95] تبعا للشكل الموالي : 
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Benzoyle ا‎ Cinnamoyle 


العصابة 1 : ذات قيمة امتصاص عظمى قي حدود (صد 300-400)» وهى راجعة إلى امتصاص 


الصgرة Cinnamoyle‏ الناتج عن ترافق ججحموعة الكربونيل C4‏ مع الرابطة الثنائية 
البنيوية للحلقتين 8 و © [95]. 


العصابة 11 : ذات قيمة امتصاص عظمى قي حدود (”" 250-280)» وهي ناججة عن الشكل 


مارهBe«z‏ الناحم عن ترافق جحموعة الكربونيل مع الحلقة العطرية ۸. وهذا ما يمكننا 
من الكشف عن المياكل الفلافونيدية المختلفة. 
يعتمد مكان الحزمتين على عدد وموقع ججموعات الميدر و كسيل البديلة» فمن الملاحظ أنه 
كلما زادت جحاميع الميدر و كسيل» فإن حز مة الامتصاص تزداد إلى طول موحي أعلى "انزياح 
بات وکرومي". وعند استبدال ججموعات امیدر و کسیل .عجموعات میت وکسیل» آو وحدات سکر 
تزاح حزمتا الامتصاص إلى طول موحي أقل "انزياح هيبس وكرومي" [2]. 
ب.2.2.3. طيف الامتصاص في وجود الكواشف : 
ي وحود NaOH : Na0Me) NaOH‏ قاعدة قوية تؤین کل هيدرو کسیلات الفلافونوید إذ 
تحدث انزیاح Bathocrome‏ للطیف یکون واضحا على الحزمة 1. 
NaOAc : NaO0Ac دgجg‎ dq ّ‏ اأُساس ضعيف مقارنة ب ×0٨‏ فهي تؤين فقط اهميدرو كسيلات 
الأكثر حامضية ۰٥ ء٥ »٥7‏ ویعتبر N404٥‏ کاشفا نوعیا یدرو کسیل .٥‏ 
* في و حود N404٥+880‏ : يستعمل هذا الحلول للكشف عن أورثو ثنائي الميدر وكسيل» إذ 
يشكل همض البوريك قي وجحود خلات الصوديوم معقدات مع الميدر وكسيلات الفينولية ي 
الموضع أورثو حسب الشكل (3). 
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الشكل (ة) : يوضح المعقد المتكون بين الفلافونويد ومحلول (۸40۸4+81:80) 


* ي وحود ۸1۴1ء ۸1٥1+#€1‏ : يشكل كلوريد الألومنيوم معقدات ثابتة في الوسط الحمضي مع 
جحموعة الكربونيل» وهيدر وكسيلات المواقع 3 أو 5» ومعقدات غير ثابتة مع جهملة أورثو ثنائي 
المیدر وکسیل مثل ۰3 4' کما هو موضح في الشکل (4). 

وال جحدول (3) ببيّن أهم الانزرياحات الملاحظة بإضافة بجحموعة من المتفاعلات على الحزمتين 1 


.[97 <96 <94] H9 
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C1 


AICI; 


الشكل (4) : المعقدات الثابتة وغير الثابتة بين الفلافونيد و وا٥۸1‏ 
قبل وبعد إضافة 1٥1‏ 

الطريقة العملية: لتسجيل أطياف الأشعة فوق البنفسجية ل ركب فلافونيدي» يتم قياس وتسجيل 
الطيف الميثانولي لكل مرحلة. 
المرحلة 1 : بعد تسجيل طيف الإمتصاص ف الميثانول يضاف لخلية الم ركب قطرات من ۸401 
بتر كيز 0.5 عياري تم يسجل الطيف مباشرة» وبعد مرور5 دقائق يعاد تسجيل نفس الطيف. 
المرحلة 2 : يعاد تحضر الخلية الحاوية على المركب» ويضاف إليه | بعض القطرات من و1٣۸1‏ 
بت ركيز>1 ق الميثانول» ثم يسجل طيف الإمتصاص بعدها تضاف قطرات من 8٤1‏ (4 عياري) ثم 
سل اي 
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المرحلة 3: تحضر حلية حديدة للم رکب المدروس ويضاف ها NaOAc‏ (الصلب) حن التشبع م 
بت رکیز 1 ثم يسجل طيف الإمتصاص. 
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الجدول (3) : يوضح أهم الانزياحات الملاحظة بإاضافق مجموعة من المتفاعلات 
الإزاحة الملاحظة ب— (nm)‏ 
المغفاعلات التحليل الموجه 
الحزمة 1 الحزمة 11 
350-4 280-0 فلافون 


385-2 280-0 قلافونول 
0R 280-0 357-8‏ تي الموضع 3 


MeOH 


420 275-5 | إیزوفلافون 
+45 إلى +65 
1 _ استقرار الشدة الضوئية/084ء۷١ j OH‏ 4' 
2 نقصان الشدة الضوئية/013ءM١ û OH “4 j OR‏ 3 
ll” .Maoieiol f ado o oe |‏ 


a )‏ ل الحلقة ۸ مثلاً 7ء 6 أو 8> 7 
NaOH‏ يف يتحلل مع الوقت 
Orthodi-OH gÎ‏ على kۈlقa‏ 8 


| استمران القض ى شدة الأمقضاصض | 3431401 O‏ 

'5 ¢4 ¢3 «3 dj Tetra OH gÎ مع تفكك سريع للطيف‎ 

عصابة حديدة بين 320 335 OH‏ ۆ 7 

7 i OH 

+5 إلى +20 مع ملاحظة أن هذا الالؤياح يتراحع في 
وحود مستبدلات 6 أو 8 


0 6 NaOAc 
أو ظهور انزياح ضعيف‎ 


IMATE FO TS D OF 
5 ›7 ›8 أو‎ 5 6 7 @ Tri OH 
E 


الزمن 


NaOAc 
+ HBO3 


MeOH/‏ 1 الحلقة 
Orthodi OH E NOK‏ على A‏ 
HBO;‏ + (7-6 أو 8-7) إيزوفلافون 


8 aقلجk| على‎ Orthodi OH 36+ إلى‎ 12+ 


8 على الحلقة‎ Orthodi OH 

قمة وحيدة عند 430-420 
(فلافون) مع 08 في 5 

AC‏ ا 


٠ 8 على الحلقة‎ Orthodi OH 
460-440 قمة وحيدة عند‎ 


(فلافونول) مع 08 يي 5 
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تابع للجدول (3) 


الإزاحة الملاحظة ب (حصص 
المفاعلات التحليل الموجه 


الحزمة 1 الحزمة 11 
+17 إلى +20 5-8 مع محموعة أأكسجينية ق 6 
 MeOH/‏ | +35 ل +55 OH‏ ۆي 5 فلافون و 0۳C3‏ ق 3 فلافون 
E PRE ENT E A HE‏ 
8 +50 إل +60 0H‏ ب 3 مع أو عدم وحود 0۴ ب 5 
| 1014+ |04 ف 5 إيزوفلافون E‏ 
-20 إلى -40 مع نتوء أو B aقۉlk! le Orthodi OH‏ 
قمة من [350- 360] 
e‏ إمكانية وحود 04 ط0۲ على الحلقة 
A (AICI13+HCI)‏ اکثر من 08 0diطOrt‏ على الحلقة 8 
-20 إلى -25 : 
ا أو ri O8‏ على الحلقة 8 
(+) : بات وکروم ؛ (-) : هبسوکروم ؛ | : بالنسبة  :8p‏ نتوء 


ب 3-3 مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون N.M. R٤4‏ : 

يعتمد التحليل الطيفي للرنين النووي المغناطيسي على الخواص المغناطيسية لأنوية بعض الذرات مثل 
الميدروحين 4 الكربون '» الفلور"۴» الفوسفور". ويثل 8 N.M‏ حوالي +80 من 
دراسات الرنين النوو ي المغناطيسى وذلك لما هذه الأنوية من حواص مغناطيسية قوية وإنتشار 
واسع تي الطبيعة. 

ففي الرنين النووي المغناطيسي للبروتون توضع الحزيقات تحت تأثير جحال مغناطيسي خحارحي 
»فيحدث انفصال لمستويات الطاقة الفردي الخاص با لح ركة المغزلية لأنوية ذرات الميدروجين إلى 
مستويين» ويزداد الفرق قي الطاقة )6٤(‏ بين هذه المستويات بزيادة شدة البجال المغناطيسي الخارحي 
»كما أن هذا الفرق بي الطاقة لكل نوع من أنوية الهيدروحين يتوقف على الظروف الإلكترونية 
امحيطة بكل نواة وال تحدد بنو ع الرابطة ونوع الذرات الأحرى المرتبطة هذه النواةء فنوية ذرات 
هيدرو حين تمتص طاقة الأشعة الكهرومغناطيسية على ترددات متلفة وهو ما يعبر عنه بالإنتقال 
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LAS 


الكيميائى (ة)» فتظهر عدة إمتصاصات يتوقف عددها على عدد أنوية المهيدروجين المختلفة ف 


الجزيئ . 


كثافة الإمتصاص لكل نوع من الميدروحين تتناسب مع عدد الذرات الموحود ة في هذاالنوع. و 
بالتالى بمكن تحديد العدد النسبى لذرات الميدروحين في الجزيىع وكذا عددها قي كل محموعة . 
يلاحظ أيضا حدوث إنقسامات داخلية في كل إمتصاص رئيسى ويتوقف عدد هذه الانقسامات 


على عدد ذرات الهيدرو جين اجاورة» والفرق قي الطاقة بين هذه اللانقسامات بو حده التردد يسمى 


ثابت التزاج() [98]. 


تستعمل هذه التقنية قي التحليل الكيفي للفلافونيدات لمعرفة درحة تأكسد الحلققات ي 
١ 8‏ » وكذا عدد ومواقع الجموعات الميت وكسيلية وعدد وطبيعة السكريات الموحودة في ال ركب . 
ولتحقيق هذه التقنية تستخدم الكثير من المذيبات أشهره | : دا©C5‏ ديوتر و كلوروفورم الذي يعطي 
نتائج جحیده مع الفلافونيدات غير القطبية« و )Hexadeuterodimethy1 sulfoxide) DMSO-dç‏ الذي 
يستخدم قي حالة الفلافونيدات الجليكوزيدية حاصة وكذا الأجليكونات [2» 99]» تظهر بروتونات 


الفلافونيدات في اجال (صمم 0-9)» وتوزع في جحمو عات خحددة» وفيما يلي حداول (4-6) تبين 


الانزياح الكيميائي لمختلف بروتونات الحلقتين ۸» 8 [96» 100]. 
الجدول (4) : الانزياح الكيميائي لبروتونات الحلقة ۸ 


(R=Glc,B) 
7-OR 
(R=H, Glc) 


H-5 


d(J =9 Hz) 
8,0 ppm 


H-6 


d(/J=2.5 Hz) 

6.2 -6.0 ppm 
d( =2.5 H7Z) 
6.1 -5.9 ppm 


6.3 ppm (5S) 


d,d(9 Hz, 2.5 HZ) 


7.1 -6.7 ppm 
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H-8 
d(J =2.5 HZ) 
6.5 -6.3 ppm 
d(J =2.5 H7Z) 
6.4 -6.1 ppm 
6.3 ppm (5S) 


dJ =2.5 HZ) 
7-6.7 ppm 


الجدول (5 : الالۋياح الكيميائي لبروتونات الحلقة 8 في حالة 0R‏ = ,° 


H-6' , H2' H-5' , H3' 0 
dJ =8.5 Hz) | d(J= 8.5 H2) الفلافو نيد‎ 
7.,9—-7.71 ppm | 7.1-6.5 ppm فلافون‎ 
8.1-7.9 ppm | 7.1-6.5 ppm فلافونول‎ 


8 للحلقة‎ '6 ٠2 الجدول (6) : الإزاحة الكيميائية للبروتونات‎ 
H-6' H2 E : 
نید‎ ۱ 
dd(J= 8.5; 2.5 HZ)) d(J= 2.5 H2) نوع الفلافو ني‎ 
7.5 - 7.3 ppm 7,3 - 71,2 ppm |Flavone (3,4 OH; 3’ OMe, 4 OH; 3-OH, 4° OMe) 
7.9 - 7.6 ppm 7,1 - 1,5 ppm | Flavonol (3,4? OH; 2-OH, 4’ OMe) 
7.6 - 7.4 ppm 7,8 - 7,6 ppm | Flavonol (3,4? OH; 3’ OMe, 4’-OH) 


بروتونات الحلقة ° : 

انر بروتون و٥‏ ف الفلافون .مستبدلات كلتا الحلقتين العطريتين» ويعطي إشارة أحادية في 
المنطقة (صمم 6.2-6.4) تتداحل مع إشارة برتوي الحلقة 16(4 ,88) [100]. 
يعطي بروتون ٥‏ قي الإيزوفلافون إشارة أحادية حادة في حدود صصم 8-8.5 [100]. 
بروتونات الميتوكسيل : 

تظهر بروتونات الميت وكسيل في الجال صمم 3.8-4.5 [100]. 
بروتونات السكريات : 

يكن التعرف على نوع السكر من خلال بروتونه الأنوميري» ذو انزياح كيميائي يعتمد 
أساسا على طبيعة الفلافونيد وموقع ونوع الرابطة بين السكر والأجليكون» والجدول (7) يعطي 
قيم الانزياح الكيميائي للبروتون الأنوميري ",1 لبعض الفلافونيدات أحادية السكر. 
الجدول (7) : يبن قيم الانزياح الكيميائي ل ",1 لبعض الفلافونيدات أحادية السكر 


6 Hı'"' ppm الفلافونيد‎ 
5.2-4.8 7-O-glucosyl flavonol 
6.0-5.7 3-O-glucosyl flavonol 
5.3-5.1 7-O-rhamnosy! flavonol 
5.1-5.0 3-O-rhamnosy! flavonol 
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يكن التعرف على نوع الرابطة » أو 8 بين السكر والأحليكون من خلال ثابت الاقتران 

ل "8 "8 حيث بمتاز الجليكوز بالرابطة 8B‏ ويظهر ",8 بإشارة ثنائية بثابت تزا وج (82 7=[) 
ناتج عن تزاو ج تنائي حور ي (اهن×هنل) مع و کا مقار ار اور راط د کن چ 
بإاشارة تنائية ل ",1 بثابت تزاو ج (87 2=[) نتيجة الاقتران استوائي _استوائي. [96]. 
ب 4-3 مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون °° N.M. R‏ : 
نظرا لإنخفاض طاقة الامتصاص للكربون 13 بالإضافة إلى نسبة وجوده في الطبيعة 1.17 فإن كثافة 
الإمتصاص الناتج عن ٥‏ تكون حولي 0.017 بالنسبة لإمتصاص البروتون» لذلك فإن معظم 
التقديرات الخاصة بى بحر ي باستخدام FTNMR(Fourier Transformation NMR)‏ للتغلپ 
على الحساسية المنخفضة للكربون» ومن ناحية أخحرى فإنه لا يبحدث ازدواج بين ذرة الكربون ٥‏ 
و ٤‏ أخحرى لأن احتمال وحود ذرت كربون 13 متجاورتين ضعيف حدا حوالي 1 لکل10 ذرة 
»لكن في نفس الوقت يحدث إزدواج بين ٥©‏ و ذرات الميدروجين المجاورة» وقد يصل مدى 
الإزدواج ليشمل أربع روابط كيميائية» فيكون الطيف المتحصل عليه معقدا للغ اية. وللتغلب على 
هذا الازدواج تستخحدم طريقة إزالة الازدواج ع«نامuەءمل‏ ع«نمك و ذلك بإشعاع العينة بحزم من 
أشعة الراديو» تحتوي على جيع الترددات الخاصة بأنوية البروتونات في العينة . 
وتحت هذه الظروف فإن طيف الرنين النووي المغناطيسي ل ٣‏ يظهر في صورة إمتصصات فردية 
»ويعبر كل امتصاص عن ذرة كربون واحدة ني ظروف إلكترونية معينة. 
وباستخدام هذه التقنية بمكن الحصول على صورة واضحة عن الميكل الكربون العام للحزيئ» كما 
بمكن الكشف عن بعض الحموعات الكيميائية مثل 0٥8 ,C=×R‏ , 0=° وغيرها [98]. 
ب-5-3- مطيافية الرنين الن وي المغناطيسي ثنائية البعد: 
قد تعجز كل من مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون 4 ×N.M.R‏ وللكربون °" ×.M.R‏ 
على تحدید موضع اقتال بالدقة اللازمة فنلجىئ إلى مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ننائية 
البعد» الي تعطي تعلقات بین: 

6 انویه متجانسة مثل Cosy 'H-'H‏ وال تظهر نقاط تعلق بين البروتونات المتزاوجحة 


فما ينها آي الفضو ل برابطفن أو تلات ر ل 
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أنوية غير متجانسة مثل 150٥‏ والي تعطي نقاط تعلق بين كل بروتون و الكربون 
الجحامل له» ولكن هذه الأخحيرة لا تسمح .معرفة الكربونات الرباعية . فتستعمل 
تقنية 1۷8٥‏ الي تعطي تعلقات بعيدة المدى تصل إلى الكربونات الرباعية» فيتم 
تحديدها[98]. 
ب _ 3 _ 6 _ مطيافية الكتلة : تقدم مطيافية الكتلة حدمة واسعة للتعرف على الب الفلافونيدية 
»حاصة كوما لا تتطلب كمية كبيرة من ال ركب إذ يكفي جزء من ملغ» فمن خلا لها يعكن معرفة 
الوزن الجزيئي وبالتالي معرفة الصيغة اجحملة للم ركب الذي يبين نوعية المستبدلات ميتو كسيلية 
کات او هدرو کسيانة كما تمكن قيم الشظايا من معرفة توز ع هذه الممسدلات غل الخفن 
4 و8 .وتعتمد هذه التقنية على عدة طرق أهمها: طريقة القذف الإلكترون (18) [101] الي تكون 
صالحة حاصة مع الأحليكونات . فالشكل(5) يوضح الإنشطارات الواقعة على الحلقة © عبر 
الطريقين 1 و11. 
مع تطور مطيافية الكتلة ظهرت تقنيات جديدة» كتقنية الإلكتروسبراي ٠‏ مااع 
وتقنية القذف بالذرات المسرعة ۴۸8 واليٍ تتميز بتأين الم ركبات السهلة الانكسار باح رارة دون 
تسخين» كال حليكوزيدات نما يسمح بثباتما ودراستها [102» 103]» وتؤدي هاتان التقنيتان إلى 
تكوين أيونات شبه حزئية مثل *(2×+™)»› )M-8( ›)M+8(* ›)M+°4(*‏ ....فالشكل(6) يوضح 


تقنية تشضية المر كب ع0sعں[ع-7-0-8-5‏ «iاونممع‏ بإستعمال طريقة (”ئع) [104] 


الشكل(5: الإنشطارات الواقعة على الحلقة > عبر الطريقين 1 و11. 
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0.:3x+ (m/z 343) 
0.2xX*(m/z 313) 
0.1% + (m/z 283) 


m/z373 


m/z 243 


m/z197 


-CO 


الشكل (6) : أهم الانشطارات الملاحظة على genistein 7-0-8-D-glucoside‏ 
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ب-3-_7_الإماهة الحمضية : 

بالإإضافة إلى التقنيات السابقة بمكن الاستعانة بالتميه الحمضي للتع رف على عدد ونوع 
السكريات الموحودة في المركبات الجليكوزيدية إذ تعمل هذه التقنية على تحطيم الرابطة (كربون_ 
أ كسجين) الجامعة بين السكر والأحليكون . والشكل (7 بين الإماهة الحمضية للفلافونيدات 
الجليكوزيدية في حالة 0-جليكوزيل و -٤‏ حليكوزيل [105]. 


ا 
چ | 


Gly —O 1 


+ Glycoside 


Flavone -O-glycoside 


+  Glycoside 


GIY-O-GIY Gly 


Flavone - C - glycoside 


الشكل (7) : الإماهة الحمضية للفلافونيدات الجليكوزيدية 


تتم عملية التميه الحمضي ف أنبوب اختبار بأحذ كمية قليلة من الجحليكوزيد مذاب قي 
حوالي (1 مل) من الميثانول ويضاف له (1 مل) من مض كلور الماء (4۸) 11۳1 ثم يسخن في مام 
مائي 0 ه٥‏ لمدة 15 إلى 120 دقيقة. 

بعد تبريد الأنبوب يعمد إلى استخحلاص من نوع سائل /سائل بدءا بإيثر الإينيل 
(اعطاء عناواا6) بعد الرج الحيد يترك الأنبوب للراحة لتفصل بعدها الطبقة العضوية عن المائية» 
تكرر العملية مرة أخحرى مع يتات الإيثيل (عtهاéءه‏ اوطا6) تم البيوتانول العادي (1ممهاuط-«).‏ 
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ت ركز الطبقة العضوية الحاوية على الأحليكون الذي بمكن التعرف عليه بتسجيل طيف 
(0۷) وکذا بإحراء کروماتوغرائي )11٥(‏ مع شواهد أحليكونية» أما الجزء السكري من 
الجليكوزيد فيبقى مذابًا في الطبقة المائية الي يتم تحفيفها ثم يعاد غسلها بالماء لتجفف من حديد 
تكرر هذه العملية عدة مرات للتحلص من 1٥1‏ وأخيرا تغسل بالميثانول للتحلص من أثار الطبقة 
العضوية ثم يعاد إذابتها في الماء لتكون جاهزة للتحليلء وللتعرف على نوع السكر المنفصل يعمد 
إلى ضر ال اح کروماتوغرافية من 60۴254 1ع ناز ترش .محلول )0,2M( ×N482۴04‏ تترك لتجف 
قي الهواء ثم توضع قي فرن تحت درحة حرارة 100 م٥‏ لمدة ساعة كاملة. 

بعدها توضع نقطة من الطبقة المائية الحاوية على الحزء السكري بالموازاة مع بعض الشواهد 
السكرية المعروفة» يغمس اللوح الكروماتوغرائي في المملص : أستون : ماء (90 : 10)» بعد هجرة 
البقع السكرية يستخحرج اللوح الكروماتوغراق ليجحف ق المواء لمدة ساعة بعدها يرش بكاشف 
مالونات الأنيلين ويسخن عند 100 لمدة 5 دقائق حيث تبداً بقع السكريات بالظهور بلون داكن 
وتأحذ اللون الأصفر تحت (۷ن). والجدول (8) ييْن قيم ۴۴ لبعض السكريات الشائعة [94]. 


الجدول (8) : قيم ۸۴ لبعض السكريات الشائعة 


Rf‏ السكريات الشواهد 

a(L) rhamnose 0,88 
D(+)-xylose 0,79 
L(+) arabinose 0,66 
b-D(+) glucose 0,53 
D(+) galactose 0,33 
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الفصل الثاني 
الدراسة الكيميائية للفتتين. 


Retama sphaerocarpa 


3 
Ammoides atlanltica 


11 أ - الدر اسة الكيميائية لات Retama sphaerocarpa‏ 


11 -1- التصنيف النظامى للنبتة Messaili wn‏ ]1[ 


Embranchement 


Spermaphytes الفر‎ 


Sous embranchement Angiospermes 


Classe Dicotylédones الصف‎ 
Sous classe Diapétales تحت الصف‎ 
Série Caliciflores السلسلة‎ 
Ordre Rosales الر تبة‎ 
Famille Fabacées العائلة‎ 
Sous famille Papilionacées تحت العائلة‎ 
Tribu Genisteae القبيلة (الفصيلة)‎ 


Genre Retama ا لجنس‎ 


Espèce Sphaerocarpa 4 الرن‎ 


1- أ _ 2 _ وصف النوع : 

1 عبارة عن شجيرة إبرية بأغصان صلبة رطبة الملمس» يبلغ طوهها من‎ Rema phere 
إلى 2 م» ذات أوراق صغيرة ملساءء السفلى تكون ثلائية الوريقة أمّا الأحريات فأحادية الوريقة»‎ 
8 سهلة السقوط» ذات أزهار صفراء صغير ة حدا (5 - 6 ملم) تتجمع في عناقيد حانبية تحوي من‎ 
.)1( ى 15 زهرة متوضعة على الفروع حسب الشكل‎ 
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الشكل (1) : صور فوتوغرافية عة Retama sphaerocarpa‏ 
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تمتاز هذه الأزهار بكأس ثنائي الشفة أو الشق» ذو شفة علوية ثنائية السْن من الأسفلء أَمّا 
التويج فيحوي 5 بتلات ملتحمة بالأنبوب السدائي» فالبتلة الخلفية هي أكبر البتلات وتعرف بالعلم 
والبتلتان الجانبيتان تعرفان بالمحناحين» أَمّا البتلتان الأماميتان فملتحمتان التحاماً حفيفا على شكل 
زورق» مع وجحود 10 أسدية ملتحمة الخيوط مشكلة حزمة واحدة» أما الثمار فهي عبارة عن قرون 
كروية وحيدة أو ثنائية البذرة» ذات ملمس ناعم ولون أصفر داكن [2]. 

تتميز هذه الشجيرة بجذور عميقة تفوق 20م» بحا عن المياه الجوفية بحكم نموها ف المناطق 
الجافة والشبه الجحافة [3]. 
1- أ 3 - توڙع النوع : 

تتو ع 4م 4ء٥ءء»‏ مه »٠ءء‏ ف المناطق الجافة وشبه الجحافة [4] خحاصة قرب المناطق الملحية 
فهي تتواجحد ٿي : 

- إفريقيا [5] ني كل من الجزاثر وا مغرب وتونس (أصلية). 

- أوروبا [5 6] قي كل من البرتغال وإسبانيا (أصلية) وبلغاريا (منقولة). 

کرات ایکا 7 کن و 

أما على المستوى الجزائري فهي تتورّع ف قطاع التل القسنطييٰ وتحت قطاع مرتفعات 
هضاب الزائ العاصمة ووهران [2]. 


1 أ _ 4 _ المسح البيولوجي للنبتة : 

يستخدم الرتم ف الطب الشعي لأغراض شن » إذ يستعمل منقوعه المائي ضد داء الكلب» 
كما يعهد إلى أغصانه علاج الروماتيزم وتستعمل الأوراق والسيقان قي التخفيف من السمنة» كما 
يستخدم في الطب الشعي الإسباني في علاج الأورام الغدية (الثؤلول) [8]. 
كما أثبتت الدراسات الدور الفعال الذي تلعبه هذه الشجيرة ق المناطق الجافة والشبه الجافة» إذ 
تعمل على تلطيف الحو من رطوبة ودرحة حرارة » كما آما تساعد على تخصيب التربة بإغنائها 
بالمواد العضوية وتشيتها للأزوت .فهي تق وسطا تحت جحموعها الخضري ملائما لتوزع وتنوع 
حشائش دائمة وحولية» وهذه الأحيرة توفر ”مادا كافيا لبقاء الشجيرة [9]. 
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كما أظهرت التحاليل السمية التأثير التثبيطي لكل من مستخلص:1٣C81‏ و ۸0۴ و80۸ على 

کل من خلايا سرطان الئندي Breast adenocarcinoma (MCF-7)‏ وسرطان الكلى renal‏ 
adenocarcinoma (TK-10)‏ وسر طان |إzkلد melanoma(U۸ACC-62)‏ 

كما تعمقت هذه الأبحاث ق تفسير إحتلاف التأثير البيولوحي هذه المستخلصات بإعادة نفس 

اجار غل ار كات امريد افو لدي كل سك ؛ 

فالتأثير التفبيطي لمستخلص البيوتانول على خحلاي ۱ M٥۴٠7‏ راحع لاحتوائه على الفلافونيدات 

الميت و كسيلية 7,6,5 أما بالنسبة لخلايا 1۸-10 0۸٥0٥-62,‏ فتتأثر مستخلص الأسيتات الغيْ 

بالإيزوفلافون ٢نائنم‏ عع اکثر منه .حستخحلص الكلورفورم 

الفعل التفبيطي للم ركب 2 أكثر من 3 راجع لوحود 0۸# في الموقع 5 بالنسبة للم ركب 2 وهذا 

يؤكد كون ٥-0٨‏ هو المسؤول عن الفعالية السمية للإيزوفلافون عند كل الخلايا السرطانية . 

كما تعزى الفعالية السمية للأحليكونات على غرار حليكوزيداتهما عند الثلاث أنواع من الخلايا 

السرطانياء وهذا راحع إلى الطبيعة الميدروفيلية أو إلى الحجم الكبير هذه الجليكوز يدات الذي يعيق 

إحتراقها للجدار الخلوي . 

ويعود التأثير التنبيطي للم رکبات 6,5,1 ,7 وعلiیمم‌ه]ء‏ على خلایا ۴-7 M٣‏ إل الفعل التفبيطي 

الإنتقائي جحموعة الميت و كسيل همذا النوع من الخلايا السرطانيا [10]. 

جدول يوضح النسب المئوية للمركبات المفصولة من كل مستخلص [10]. 


CHCIs AcOEt ButOH 


6- 1Z 4.57 
methoxypseudobaptigenin- 
7-B-o-gllucoside(1) 

Genistin(2) 0.27 54 


Daidzin(3) 0.27 
Orientin(4) 0.27 
Rhamnazin-triglycoside(5) - - 0.37 
Rhamnazin-diglycoside(6) - - 1.37 
Rhamnazin(7) - - 0.37 
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جدول يوضح القراكيز بام /ع للمستخلصات وال ركبات المغصولة منها المنبطة لنصف عدد الخلايا السرطانية رء٣1:‏ 


TK-10 MCF-7 UACC-62 
CHCI3 87 76 42 
AcOEt 49 52 36 
BuOH <>250 51 65 
Isoflavones 
2 
methoxypseudobaptigenin- >100 62 >100 
7-8-0- 1 
Daidzin(3) >100 >100 57 
Flavone 
Orientin(4) >100 >100 57 
Flavonols 
Rhamnazin-triglycoside(5) >100 62 50 
Rhamnazin-diglycoside(6) >100 49 73 
Rhamnazin(7) 52 97 17 
Positive controls 
Etoposide 6.1 0.42 1 
Genistein 5.9 6.9 4.1 


کما اُظھرت دراسة اوک ل r0هzه‏ !1 ممما و مساعديه فعالية كل من لمر كبين 65 ضد 
الخلايا السرطانية» وذلك بتنظيم عمل الإنزم 1 یمه وبالتالي الجحد من الانقسام 
العشوائي غير المنتظم ل D١4۸‏ الخاص بالخلايا السرطانية [11]. 
قد أظهرت تحاليل مية أخحرى التأثير التشبيطي للمستخلص المائي لمم ٥ ٤۵۲‏ »مء .۸ 
بجرعة تقدر ب اوس 30 يكون بنسبة %34.2 لخلايا النمو 2وه# المأحوذة من ورم سرطان 
| ikجرة epidermoide carcinoma de larynx)‏ مقار نة ب 6-mercaptopurine‏ الذي تاز بنسبة 
تثبيط تقدر ب %54.2 علاوة على ذلك فهي تبدي ”ية في التحارب الحيوية للاقريدس الملحي 
تقدر ب اص/ع 454 = 1€ [8] مع العلم أن L€ > 1000 „g/m‏ یعتبر عاملا فعالا حسب Meyer‏ 
|12]. 
أمّا بالدسبة للنسيج النبا فيعمل المستخلص المائي بتر كيز (1٭) على تشبيط كامل (100») لعامل 
الانقسام الخلوي nde» mitoti¶ueر M1‏ لنو ع من البصل (هaمءء‏ mںنااA)‏ خلال 48 ساعة» كما 
يعمل على تثبيط يقدر ب 24 للبقع القرحية للبطاطا المعاملة بنو ع من البکتيريا الزراعية الممرضة 


.[13 «8| (Agrobacterium tumfacienx) 
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1- أ _ 5 _ المسح الكيميائي للنبتة : 
أكد المسح البيبليوغراتي الكيميائي للنبتة ٥٤٠۸م‏ .۸ احتوائها على كل من الفلافونيدات و 
القلاويدات مما حعلها محرا حل بحث عدد من الباحثين . 

فقد م التعرف على نان قلاويدات كينوليزيدينية (ع«iل1اهمنسي)‏ وقلويد واحد 
بيبıر «Lupanine «Oxospartéine <Déhydrolupanine «Ammodendrine : (bipiperidine) jı‏ 
Méthy!l cytisine «Cytisine g [14] Retamine «Génistéine «Spartéine‏ ]15[. 

أما عن الفلافونيدات ونظرا لكوما محل بحثنا فإننا ندر ج ما فصل منها قي جنس ۲۵۳4ء۸ قي 
الجدول (1) 


45 


[17] 


[18] 


[19] 


[10] 


[20] 


الجدول )0( :الفلافونيدات المفصولة من الجنس Retama‏ 


3b 
3c 


الصيغة الجملة 


C27H30015 
C20HısO7 


CısHıo0s 
C2ıH20010 


CısHıo06 


C2ı,H2001 1 


Cı, H20011 
CısHıoO06 
CısHı20s 
CısHı206 
CısHı206 


C2gH32016 
C23H22011 


C21 H20010 
C2ıH2009 


C21H20011 


C33H400-20 


CıHı407 
C2,H20010 
CدH30015‎ 
C27H29017 


اسم ال ركب 


Luteolin 4°-O-neohesperidoside 

5, 4-dihydroxy-(37,4’-didydro-37,4’- 
dihydroxy)-2’,2’-dimethylpyrano- 
(5,6 : 7,8)-flavone 

Genistein 

Genistin 

6 hydroxy genistein 


6 hydroxy apigenin 


Luteolin 

Kaempferol 

Biochanin A 

Pratensein 

3°-methylorobol 
Rhamnazin-3-O-8-glucopyranosyl- 
(145)- a-arabinofuranoside 
7-hydroxy-6’-methoxy-3,4- 
methylenedioxyisoflavone-7-O-f8- 
glucoside 

Genistein 7-O-§-glucoside 
Daidzein 7-O-8-glucoside 
Orientin ou Lutexin (8-8-D- 
glucopyranosy!l luteolin) 


Rhamnazin-3-O-8-D-glucopyranosyl- 
(14+5)-[ B-D-apiofirranosy1-(1—4+2)] a- 
L-arabinofuranoside 

Rhamnazin 

Vitexin 

Vicenin-2 

Quercetin 3,7-di-O-B-glucoside 
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نوع النبتة 


Retama raetam 


Retama sphaerocarpa 
Boissier 


OH 


٠‏ ا 
OH O‏ 
٠‏ 9 
OH‏ 
OH O‏ 
Ra‏ 


f 
O 
9 O 1 
ل ف‎ 
O 
ت‎ 5 
^ O 
6 
3 ؟‎ 
5 T 
An 
0 
ك‎ 
9 
0 کے‎ 
= 
1 
ى‎ 


GluO 


OH 


OR 


OH 


OH 


ا 
HCO 0‏ 
OH‏ 
OH‏ 
Glu‏ 
O‏ 
OH O‏ 
OH‏ 
Glu‏ 
HO O‏ 
OH O‏ 
OH‏ 
OH‏ 
GluO O‏ 
OGIu‏ 
OH O‏ 


OH 


OH 
Glu 


Glu 
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11 _ ب_ الدر اسة الكيميائية ذlqiتٽ Ammoides atlantic‏ 


1 _ ب _ 1 _ التصنيف النظامى للنبعة : 


Embranchement Spermaphytes 8 الفر‎ 
Sous embranchement Angiospermes تحت الفر ے‎ 
Classe Dicotylédones الصف‎ 
Sous classe Rosida تحت الصف‎ 
Ordre Apiales ال تبة‎ 
Famille Apiaceae العائلة‎ 
Sous famille Apioideae تحت العائلة‎ 
Genre Ammoides الجنس‎ 
Espèce Ammoides atlantica النو‎ 


1_ ب _ 2 _ وصف النوع : 

Amides atlantica‏ ؛ نبات حولي أو معمر ذات حزم كنيفة فقيرة إلى الوريدات في 
الأوراق القاعدية . 

سيقاشا أقل تشعبا مقارنة بالنوع الاحر مااiیںم‏ sءAmmoid‏ » تتمیز بخیمات ذات 3 إلى 6 
أشعة »أما الثمار فذات شعاع بيضوي بطول 2.52 ملم» تنمو بالجبال في المرتفعات الأكثر من 


0 م و هي نبتة أصلية با لمجزائر . [2] 


الشكل (2) : صو رة فو تو غر افية للنبتكة Ammoides atlantica‏ 
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1_ ب _ 3 _ المسح البيو لو جي للجنس له ”۸ : 

تستعمل کل من نوعي A.pusilla : Ammoides‏ و Atlantica‏ ب الطب الشعي کمضاد للبکتیريا 

و الإسهال . كما تستعمل ماانء»م.4 لمعالحة الحمى» الإنفلونزة و تداوي أوحاع الرأس كما تنقع قي 

الكحول أو حمض الخل وتمزج مع الحناء لمعالحة التحلف العقلي لدى الأطفال» بالإضافة إلى 

استعماطها كتوابلى قي الأطعمة [21] وقد ذكرها ابن البيطار قي كتابه الجامع لمفردات الأدوية 

والأغذية باسم أاطريلال وهي كلمة بربرية تعن رجحل طائر » يعرف بالديار المصرية برحل الغراب 

و بعضهم يسمونه بجزر الشيطان» وقد نوه بعظيم فائدتما قي علاج البرص . وأول ما ظهر استعمال 

هذه النبتة كان عند قبيلة بربرية تعرف ببي أبي شعيب من بي وجهان من بجاية [22] . 

كما يستعمل المستخحلص المائي هذه النبتة في الطب الشعي شرق المغرب كعلاج لداء السكري 

وهذا ما أبتته التحاليل البيولوحية الي أجريت بطريقێ: yOGTT (Oral glucose ToleranceTeste)‏ , 
g IVGTT (Injection vasculaire glucose Tolerance Teste)‏ الي أنبشت التانير التشبيطي 

للمستخحلص المائي للنبتة ماااو»م.4 على إمتصاص السكر بنسبة 28.5 ببجرعةعK/عص‏ 250 وقد 

طمأنت التحاليل السمية من عدم وجود مضاعفات أو مخاطر من إستعمال هذه النبتة [23] . 

كما أثبت حسين لعور وفرقه التأثير التنبيطي للزيت الطيار ل هاانو»م.4 على كل من نوعي 

الكتريا امم ضة : 

[24] Pseudomonas syringae pv.morsprunorum ۾‎ Pseudomonas syringae pv. syringae 

كما أظهر هذا الزيت فعالية ضد ميكروية معتبرة على كل من السلالات : 

Serratia marcescens, Salmonilla enteritidis, Escherichia coli(ATCC25922), Pseudomonas 


aeruginosa(ATCC27853), Staphylococcus aureus(ATCC25923), Klebsiella pneumoniae, 
Pseudomonas syringae pv.morsprunorum, Pseudomonas syringae pv.syringae, Aspergillus 


niger , Candida albicans [21 |]‏ 
أما بالنسبة للنو ع الثاني ء1 »ا».4 فقد أظهر التشخيص البيولو حي لزيته الطيار فعالية ضد 
میکر وة على کل من الأنو Escherichia coli(ATCC25922), : F|‏ 
Enterococcus faecalis (ATCC29212) 3 Staphylococcus aureus(ATCC25923)‏ 
کما سحل هذا الريت تأثير | تنبيطيا حد فعال على النو چ النباني Bacillus subtilis(A1CC6633)‏ 


عقدار أقل من[/عس6.25 [25] . 
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11 _ ب - 4 - المسح الکیمیائی للجنس Ammoides‏ : 
باستعمال٥6, 60/٧s‏ للزیت الطیار لکل من ماااوسم.4 [21] و 4.1۸14 [25] أثبت إحتوائها 
على نفس الم ركبات الأعظمية و بنسب متقاربة كما هوموضح قي الجدول التالي: 


Thymol y-terpinene p-cymene‏ الم ركبات الأعظمية 
A.atlantica 53.27 19.47 10.6‏ 
A.pusilla 44.57 32.97 13.5⁄‏ 


وبالنسبة للم رکبات الفلافونيدية : تحض A.atlantica‏ بي دراسة مسبقة على هذا النوع من 
اما عن Apu‏ فكل ما تم فصله مدرج في الجدول التالي : 


قم المرج قم الصيغة 
رار e‏ الصيغة الجملة اسم الم ركب 
16 ıH20012دC Quercetin 3 -O-B8-glucoside‏ 
Apigénine 7-O-8-glucoside C2, H20010 17 [26]‏ 
Luteoline 7-O-Rhamnoglucoside C27H30015 18b‏ 
Luteoline 7-O-8-glucoside C2ıH20011 18a [27]‏ 
Quercetin 3 -O-§-glucuronide. CoıH1gO013 19‏ 
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الفصل الثاني 
الدراسة الكيميائية للفتتين. 


Retama sphaerocarpa 


3 
Ammoides atlanltica 


11 أ - الدر اسة الكيميائية لات Retama sphaerocarpa‏ 


11 -1- التصنيف النظامى للنبتة Messaili wn‏ ]1[ 


Embranchement 


Spermaphytes الفر‎ 


Sous embranchement Angiospermes 


Classe Dicotylédones الصف‎ 
Sous classe Diapétales تحت الصف‎ 
Série Caliciflores السلسلة‎ 
Ordre Rosales الر تبة‎ 
Famille Fabacées العائلة‎ 
Sous famille Papilionacées تحت العائلة‎ 
Tribu Genisteae القبيلة (الفصيلة)‎ 


Genre Retama ا لجنس‎ 


Espèce Sphaerocarpa 4 الرن‎ 


1- أ _ 2 _ وصف النوع : 

1 عبارة عن شجيرة إبرية بأغصان صلبة رطبة الملمس» يبلغ طوهها من‎ Rema phere 
إلى 2 م» ذات أوراق صغيرة ملساءء السفلى تكون ثلائية الوريقة أمّا الأحريات فأحادية الوريقة»‎ 
8 سهلة السقوط» ذات أزهار صفراء صغير ة حدا (5 - 6 ملم) تتجمع في عناقيد حانبية تحوي من‎ 
.)1( ى 15 زهرة متوضعة على الفروع حسب الشكل‎ 
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الشكل (1) : صور فوتوغرافية عة Retama sphaerocarpa‏ 
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تمتاز هذه الأزهار بكأس ثنائي الشفة أو الشق» ذو شفة علوية ثنائية السْن من الأسفلء أَمّا 
التويج فيحوي 5 بتلات ملتحمة بالأنبوب السدائي» فالبتلة الخلفية هي أكبر البتلات وتعرف بالعلم 
والبتلتان الجانبيتان تعرفان بالمحناحين» أَمّا البتلتان الأماميتان فملتحمتان التحاماً حفيفا على شكل 
زورق» مع وجحود 10 أسدية ملتحمة الخيوط مشكلة حزمة واحدة» أما الثمار فهي عبارة عن قرون 
كروية وحيدة أو ثنائية البذرة» ذات ملمس ناعم ولون أصفر داكن [2]. 

تتميز هذه الشجيرة بجذور عميقة تفوق 20م» بحا عن المياه الجوفية بحكم نموها ف المناطق 
الجافة والشبه الجحافة [3]. 
1- أ 3 - توڙع النوع : 

تتو ع 4م 4ء٥ءء»‏ مه »٠ءء‏ ف المناطق الجافة وشبه الجحافة [4] خحاصة قرب المناطق الملحية 
فهي تتواجحد ٿي : 

- إفريقيا [5] ني كل من الجزاثر وا مغرب وتونس (أصلية). 

- أوروبا [5 6] قي كل من البرتغال وإسبانيا (أصلية) وبلغاريا (منقولة). 

کرات ایکا 7 کن و 

أما على المستوى الجزائري فهي تتورّع ف قطاع التل القسنطييٰ وتحت قطاع مرتفعات 
هضاب الزائ العاصمة ووهران [2]. 


1 أ _ 4 _ المسح البيولوجي للنبتة : 

يستخدم الرتم ف الطب الشعي لأغراض شن » إذ يستعمل منقوعه المائي ضد داء الكلب» 
كما يعهد إلى أغصانه علاج الروماتيزم وتستعمل الأوراق والسيقان قي التخفيف من السمنة» كما 
يستخدم في الطب الشعي الإسباني في علاج الأورام الغدية (الثؤلول) [8]. 
كما أثبتت الدراسات الدور الفعال الذي تلعبه هذه الشجيرة ق المناطق الجافة والشبه الجافة» إذ 
تعمل على تلطيف الحو من رطوبة ودرحة حرارة » كما آما تساعد على تخصيب التربة بإغنائها 
بالمواد العضوية وتشيتها للأزوت .فهي تق وسطا تحت جحموعها الخضري ملائما لتوزع وتنوع 
حشائش دائمة وحولية» وهذه الأحيرة توفر ”مادا كافيا لبقاء الشجيرة [9]. 
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كما أظهرت التحاليل السمية التأثير التثبيطي لكل من مستخلص:1٣C81‏ و ۸0۴ و80۸ على 

کل من خلايا سرطان الئندي Breast adenocarcinoma (MCF-7)‏ وسرطان الكلى renal‏ 
adenocarcinoma (TK-10)‏ وسر طان |إzkلد melanoma(U۸ACC-62)‏ 

كما تعمقت هذه الأبحاث ق تفسير إحتلاف التأثير البيولوحي هذه المستخلصات بإعادة نفس 

اجار غل ار كات امريد افو لدي كل سك ؛ 

فالتأثير التفبيطي لمستخلص البيوتانول على خحلاي ۱ M٥۴٠7‏ راحع لاحتوائه على الفلافونيدات 

الميت و كسيلية 7,6,5 أما بالنسبة لخلايا 1۸-10 0۸٥0٥-62,‏ فتتأثر مستخلص الأسيتات الغيْ 

بالإيزوفلافون ٢نائنم‏ عع اکثر منه .حستخحلص الكلورفورم 

الفعل التفبيطي للم ركب 2 أكثر من 3 راجع لوحود 0۸# في الموقع 5 بالنسبة للم ركب 2 وهذا 

يؤكد كون ٥-0٨‏ هو المسؤول عن الفعالية السمية للإيزوفلافون عند كل الخلايا السرطانية . 

كما تعزى الفعالية السمية للأحليكونات على غرار حليكوزيداتهما عند الثلاث أنواع من الخلايا 

السرطانياء وهذا راحع إلى الطبيعة الميدروفيلية أو إلى الحجم الكبير هذه الجليكوز يدات الذي يعيق 

إحتراقها للجدار الخلوي . 

ويعود التأثير التنبيطي للم رکبات 6,5,1 ,7 وعلiیمم‌ه]ء‏ على خلایا ۴-7 M٣‏ إل الفعل التفبيطي 

الإنتقائي جحموعة الميت و كسيل همذا النوع من الخلايا السرطانيا [10]. 

جدول يوضح النسب المئوية للمركبات المفصولة من كل مستخلص [10]. 


CHCIs AcOEt ButOH 


6- 1Z 4.57 
methoxypseudobaptigenin- 
7-B-o-gllucoside(1) 

Genistin(2) 0.27 54 


Daidzin(3) 0.27 
Orientin(4) 0.27 
Rhamnazin-triglycoside(5) - - 0.37 
Rhamnazin-diglycoside(6) - - 1.37 
Rhamnazin(7) - - 0.37 
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جدول يوضح القراكيز بام /ع للمستخلصات وال ركبات المغصولة منها المنبطة لنصف عدد الخلايا السرطانية رء٣1:‏ 


TK-10 MCF-7 UACC-62 
CHCI3 87 76 42 
AcOEt 49 52 36 
BuOH <>250 51 65 
Isoflavones 
2 
methoxypseudobaptigenin- >100 62 >100 
7-8-0- 1 
Daidzin(3) >100 >100 57 
Flavone 
Orientin(4) >100 >100 57 
Flavonols 
Rhamnazin-triglycoside(5) >100 62 50 
Rhamnazin-diglycoside(6) >100 49 73 
Rhamnazin(7) 52 97 17 
Positive controls 
Etoposide 6.1 0.42 1 
Genistein 5.9 6.9 4.1 


کما اُظھرت دراسة اوک ل r0هzه‏ !1 ممما و مساعديه فعالية كل من لمر كبين 65 ضد 
الخلايا السرطانية» وذلك بتنظيم عمل الإنزم 1 یمه وبالتالي الجحد من الانقسام 
العشوائي غير المنتظم ل D١4۸‏ الخاص بالخلايا السرطانية [11]. 
قد أظهرت تحاليل مية أخحرى التأثير التشبيطي للمستخلص المائي لمم ٥ ٤۵۲‏ »مء .۸ 
بجرعة تقدر ب اوس 30 يكون بنسبة %34.2 لخلايا النمو 2وه# المأحوذة من ورم سرطان 
| ikجرة epidermoide carcinoma de larynx)‏ مقار نة ب 6-mercaptopurine‏ الذي تاز بنسبة 
تثبيط تقدر ب %54.2 علاوة على ذلك فهي تبدي ”ية في التحارب الحيوية للاقريدس الملحي 
تقدر ب اص/ع 454 = 1€ [8] مع العلم أن L€ > 1000 „g/m‏ یعتبر عاملا فعالا حسب Meyer‏ 
|12]. 
أمّا بالدسبة للنسيج النبا فيعمل المستخلص المائي بتر كيز (1٭) على تشبيط كامل (100») لعامل 
الانقسام الخلوي nde» mitoti¶ueر M1‏ لنو ع من البصل (هaمءء‏ mںنااA)‏ خلال 48 ساعة» كما 
يعمل على تثبيط يقدر ب 24 للبقع القرحية للبطاطا المعاملة بنو ع من البکتيريا الزراعية الممرضة 


.[13 «8| (Agrobacterium tumfacienx) 
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1- أ _ 5 _ المسح الكيميائي للنبتة : 
أكد المسح البيبليوغراتي الكيميائي للنبتة ٥٤٠۸م‏ .۸ احتوائها على كل من الفلافونيدات و 
القلاويدات مما حعلها محرا حل بحث عدد من الباحثين . 

فقد م التعرف على نان قلاويدات كينوليزيدينية (ع«iل1اهمنسي)‏ وقلويد واحد 
بيبıر «Lupanine «Oxospartéine <Déhydrolupanine «Ammodendrine : (bipiperidine) jı‏ 
Méthy!l cytisine «Cytisine g [14] Retamine «Génistéine «Spartéine‏ ]15[. 

أما عن الفلافونيدات ونظرا لكوما محل بحثنا فإننا ندر ج ما فصل منها قي جنس ۲۵۳4ء۸ قي 
الجدول (1) 
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[17] 


[18] 


[19] 


[10] 


[20] 


الجدول )0( :الفلافونيدات المفصولة من الجنس Retama‏ 


3b 
3c 


الصيغة الجملة 


C27H30015 
C20HısO7 


CısHıo0s 
C2ıH20010 


CısHıo06 


C2ı,H2001 1 


Cı, H20011 
CısHıoO06 
CısHı20s 
CısHı206 
CısHı206 


C2gH32016 
C23H22011 


C21 H20010 
C2ıH2009 


C21H20011 


C33H400-20 


CıHı407 
C2,H20010 
CدH30015‎ 
C27H29017 


اسم ال ركب 


Luteolin 4°-O-neohesperidoside 

5, 4-dihydroxy-(37,4’-didydro-37,4’- 
dihydroxy)-2’,2’-dimethylpyrano- 
(5,6 : 7,8)-flavone 

Genistein 

Genistin 

6 hydroxy genistein 


6 hydroxy apigenin 


Luteolin 

Kaempferol 

Biochanin A 

Pratensein 

3°-methylorobol 
Rhamnazin-3-O-8-glucopyranosyl- 
(145)- a-arabinofuranoside 
7-hydroxy-6’-methoxy-3,4- 
methylenedioxyisoflavone-7-O-f8- 
glucoside 

Genistein 7-O-§-glucoside 
Daidzein 7-O-8-glucoside 
Orientin ou Lutexin (8-8-D- 
glucopyranosy!l luteolin) 


Rhamnazin-3-O-8-D-glucopyranosyl- 
(14+5)-[ B-D-apiofirranosy1-(1—4+2)] a- 
L-arabinofuranoside 

Rhamnazin 

Vitexin 

Vicenin-2 

Quercetin 3,7-di-O-B-glucoside 
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نوع النبتة 


Retama raetam 


Retama sphaerocarpa 
Boissier 


OH 


٠‏ ا 
OH O‏ 
٠‏ 9 
OH‏ 
OH O‏ 
Ra‏ 


f 
O 
9 O 1 
ل ف‎ 
O 
ت‎ 5 
^ O 
6 
3 ؟‎ 
5 T 
An 
0 
ك‎ 
9 
0 کے‎ 
= 
1 
ى‎ 


GluO 


OH 


OR 


OH 


OH 


ا 
HCO 0‏ 
OH‏ 
OH‏ 
Glu‏ 
O‏ 
OH O‏ 
OH‏ 
Glu‏ 
HO O‏ 
OH O‏ 
OH‏ 
OH‏ 
GluO O‏ 
OGIu‏ 
OH O‏ 


OH 


OH 
Glu 


Glu 
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11 _ ب_ الدر اسة الكيميائية ذlqiتٽ Ammoides atlantic‏ 


1 _ ب _ 1 _ التصنيف النظامى للنبعة : 


Embranchement Spermaphytes 8 الفر‎ 
Sous embranchement Angiospermes تحت الفر ے‎ 
Classe Dicotylédones الصف‎ 
Sous classe Rosida تحت الصف‎ 
Ordre Apiales ال تبة‎ 
Famille Apiaceae العائلة‎ 
Sous famille Apioideae تحت العائلة‎ 
Genre Ammoides الجنس‎ 
Espèce Ammoides atlantica النو‎ 


1_ ب _ 2 _ وصف النوع : 

Amides atlantica‏ ؛ نبات حولي أو معمر ذات حزم كنيفة فقيرة إلى الوريدات في 
الأوراق القاعدية . 

سيقاشا أقل تشعبا مقارنة بالنوع الاحر مااiیںم‏ sءAmmoid‏ » تتمیز بخیمات ذات 3 إلى 6 
أشعة »أما الثمار فذات شعاع بيضوي بطول 2.52 ملم» تنمو بالجبال في المرتفعات الأكثر من 


0 م و هي نبتة أصلية با لمجزائر . [2] 


الشكل (2) : صو رة فو تو غر افية للنبتكة Ammoides atlantica‏ 
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1_ ب _ 3 _ المسح البيو لو جي للجنس له ”۸ : 

تستعمل کل من نوعي A.pusilla : Ammoides‏ و Atlantica‏ ب الطب الشعي کمضاد للبکتیريا 

و الإسهال . كما تستعمل ماانء»م.4 لمعالحة الحمى» الإنفلونزة و تداوي أوحاع الرأس كما تنقع قي 

الكحول أو حمض الخل وتمزج مع الحناء لمعالحة التحلف العقلي لدى الأطفال» بالإضافة إلى 

استعماطها كتوابلى قي الأطعمة [21] وقد ذكرها ابن البيطار قي كتابه الجامع لمفردات الأدوية 

والأغذية باسم أاطريلال وهي كلمة بربرية تعن رجحل طائر » يعرف بالديار المصرية برحل الغراب 

و بعضهم يسمونه بجزر الشيطان» وقد نوه بعظيم فائدتما قي علاج البرص . وأول ما ظهر استعمال 

هذه النبتة كان عند قبيلة بربرية تعرف ببي أبي شعيب من بي وجهان من بجاية [22] . 

كما يستعمل المستخحلص المائي هذه النبتة في الطب الشعي شرق المغرب كعلاج لداء السكري 

وهذا ما أبتته التحاليل البيولوحية الي أجريت بطريقێ: yOGTT (Oral glucose ToleranceTeste)‏ , 
g IVGTT (Injection vasculaire glucose Tolerance Teste)‏ الي أنبشت التانير التشبيطي 

للمستخحلص المائي للنبتة ماااو»م.4 على إمتصاص السكر بنسبة 28.5 ببجرعةعK/عص‏ 250 وقد 

طمأنت التحاليل السمية من عدم وجود مضاعفات أو مخاطر من إستعمال هذه النبتة [23] . 

كما أثبت حسين لعور وفرقه التأثير التنبيطي للزيت الطيار ل هاانو»م.4 على كل من نوعي 

الكتريا امم ضة : 

[24] Pseudomonas syringae pv.morsprunorum ۾‎ Pseudomonas syringae pv. syringae 

كما أظهر هذا الزيت فعالية ضد ميكروية معتبرة على كل من السلالات : 

Serratia marcescens, Salmonilla enteritidis, Escherichia coli(ATCC25922), Pseudomonas 


aeruginosa(ATCC27853), Staphylococcus aureus(ATCC25923), Klebsiella pneumoniae, 
Pseudomonas syringae pv.morsprunorum, Pseudomonas syringae pv.syringae, Aspergillus 


niger , Candida albicans [21 |]‏ 
أما بالنسبة للنو ع الثاني ء1 »ا».4 فقد أظهر التشخيص البيولو حي لزيته الطيار فعالية ضد 
میکر وة على کل من الأنو Escherichia coli(ATCC25922), : F|‏ 
Enterococcus faecalis (ATCC29212) 3 Staphylococcus aureus(ATCC25923)‏ 
کما سحل هذا الريت تأثير | تنبيطيا حد فعال على النو چ النباني Bacillus subtilis(A1CC6633)‏ 


عقدار أقل من[/عس6.25 [25] . 
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11 _ ب - 4 - المسح الکیمیائی للجنس Ammoides‏ : 
باستعمال٥6, 60/٧s‏ للزیت الطیار لکل من ماااوسم.4 [21] و 4.1۸14 [25] أثبت إحتوائها 
على نفس الم ركبات الأعظمية و بنسب متقاربة كما هوموضح قي الجدول التالي: 


Thymol y-terpinene p-cymene‏ الم ركبات الأعظمية 
A.atlantica 53.27 19.47 10.6‏ 
A.pusilla 44.57 32.97 13.5⁄‏ 


وبالنسبة للم رکبات الفلافونيدية : تحض A.atlantica‏ بي دراسة مسبقة على هذا النوع من 
اما عن Apu‏ فكل ما تم فصله مدرج في الجدول التالي : 


قم المرج قم الصيغة 
رار e‏ الصيغة الجملة اسم الم ركب 
16 ıH20012دC Quercetin 3 -O-B8-glucoside‏ 
Apigénine 7-O-8-glucoside C2, H20010 17 [26]‏ 
Luteoline 7-O-Rhamnoglucoside C27H30015 18b‏ 
Luteoline 7-O-8-glucoside C2ıH20011 18a [27]‏ 
Quercetin 3 -O-§-glucuronide. CoıH1gO013 19‏ 
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الفصل الهالث 


المادة النباتية: الإستخلاص»الفصل»التنقية و الدراسة البيولوجية 


Retama sphaerocarpa ةتnidl ا الدر اسة الكيميائية‎ III 
: المادة النباتية‎ 1 

@؛g J R. sphaerocarpa‏ الأشهر ماي» حوان» جويلية 2002 من جبال سوق نعمان 
ولاية أم البواقي بالشرق الجزائري حيث تم جمع الجحزء الموائي من النبتة وهي في مرحلة الإزهار ي 
شهر ماي م مرحلة الإمار ي شهر جويلية . أحريت عملية فيش النبتة ي أماكن حاصة تحت 
الظل وبعيدا عن الرطوبة حيث كان الوزن المستعمل من بجحموع خضري وار وأزهار 950 غ. 
2 الاس غلاص : 

بعد تحفيف النبتة اكتفينا بأحذ الأوراق والأزهار والثمار مع الفروع الدقيقة دون 
السيقان الغليظة وبعد تقطيعها إلى قطع صغيرة جدًا تم نقع المادة النباتية في حلول كحول 
MeOH :H20(‏ / 30: 70) ساحن إلى درجة الغليان وت ركت لدّة 48 ساعة» رشح الحلول وا ستقبل 
المترشح الكحولي ق دورق . كزين العماية مرن ارين دة 4 ساعة» وبعد الترشيح جمعت 
الات کر ت وی ی اکر په یق 
0 ملل من الماء المقطر عند درحة الغليان ثم ت ركت للراحة ليلة كاملة بعدها رشحت لل تخلص 
من الأتربة وبعض الم ركبات الليبوفيلية (كلوروفيلء دهون نباتية... اخ). 

قي الخطوة الثانية وضعت الرشاحة في قمع فصل وأضيف ها 0 ملل من خحلات 
الإٹيل ا0۴ وبعد الرج الحيد ث ركت للراحة لمدّة 24 اة هده ات ا ا ف 
امائية م أعيدت نفس ١‏ لعملية للمرة الثانية على الطبقة المائية» وبعدها ركز المستخحلص العضوي 
لطور ۸٥0۴٤‏ فكان وزنه 7,7 غ. الطبقة المائية السابقة أضيف هما مذيب جديد وهو البيوتانول 
النظامي بحجم 345 ملل وبعد الرج الجيد ت ركت لمدَة 24 E AE E‏ 
المائية ثم أعودت العملية مرتين أحريين مع تركها للراحة 3 ساعات فقط ثم ركز الطور العضوي 
للبیوتانول فکان وزنه 57 غ. 

كلا المسسخضين يذاب ق القليل من اليتانول للفخلص من آثار البيوتانول والاسيات وغتل 
الشكل ( 1) خختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخحلاص. 
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الادة النباتية 950 غ 


معاملة النبتة بالميثانول %70 (3>) مع 
تحديد المذيب في كل مرة + الترشيح 


المستخلص الكحولي 


إضافة 800 مل ماء مغلى +الترشيح 
الفصل کے AcOEt‏ 
الفصل ب1 بيوتانول (3>) 
م 
الت ر كيز 


اللستخلص الخام ت 


AcOEt‏ :1,7 غ 


الشكل رى : محختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 
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3 _ طرق الفصل والتنقية : 

قبل شروعنا في عمليات الفصل أجرينا بعض الفحوص التحليلية على كل من المستخلص 
البيوتانولي ومستخلص الأسيتات» باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد ء٤٥‏ 
ٿنائي البعد : 

البغك ازل :4:353 انول ميل إشل سبعور ن طوليان: 

0 ا رن ا 

من حلال مقارنة التح اليل المبنية ف الكروماتوغرام را و ا اتضح أنه لا توحد فوارق 
تستدعي دراسة مقارنة لكل من المستخلصين» فللحصول على أكبر عدد ممكن من ال ركبات 
الفلافونيدية عمدنا إلى مع المستخلصين. 
زيادة على كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة قمنا بإنجحاز كروماتوغرافيا سائلة عالية الكفاءة (٣ا1۲1‏ 
لكل من مستخلص الأسيتات والي وتانول باستعمال : عمود 4.6 Kromasil C18 100 ۸4° (250 x‏ 
(صسص وجملة مملصة تتكوّن من مذيبين : 
اللذيب ۸ : الماء / مض الخل : 20/1000. 
المذيب 8 : أسيتونتريل /الماء أ حمض الخل : 20/200/800. 
حيث يغْيّر المملص آلياء ويتم التمليص تحت طول موجة مقدارها ره 350 = ۸. 
نظرا لما يبينه الكروماتوغرام 111 و 1۷ من غن النبتة بالمكونات الفلافونيدية ومدى تداحلها لجأنا 
إلى فصل أولي بكروماتوغرافيا العمود ل(11,15 غ من خليط المستخلصين مستعملين هذا الغرض 
متعدد الأميد )actoneاycaproاoم‏ ء€S»›‏ كطور ئابت. 

قد تم تحضير المستخحلص بإذابة الكمية المراد فصلها ق القليل من الميثانول مع إضافة 
حوالي 2 غ من متعدد الأميد 5٥‏ وبعد الت ركيز والتجفيف الحيد وضع المسحوق | لمتحصل عليه 
بحذر كبير ق أعلى العمود ا د بالطوليان وثرك للراحة لليلة كاملة» وقد 
استعمل التولوين كمملص مع تغير القطبية بالإضافة التدريجية للمياثنول إلى غاية الوصول إلى 
0 ميثانول وتم مراقبة الحزم النازلة باستعمال مصباح الأشعة فوق البنفسجية والكسور المحصل 
عليها مدونة في الجدول ر1. 
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کروماتوغرام 1 ثنائي البعد لمستخلص الأسيتات lنبlاتٽ Retama sphaerocarpa‏ 


کروماتوغرام 1 ثنائي البعد لمستخلص البيوتانول lنباتٽ Retama sphaerocarpa‏ 
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کروماتوغرام ر1۷ ٤.‏ 1 .1.۲ لطور البیوتانول 
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رقم الكسر 


الجدول (1) : الكسور المتحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي 


الطوليان % 


100 
98 
95 
95 
93 
90 
90 
85 
80 
80 
80 
75 
75 
75 
70 
70 
60 
50 
50 


50 


الميغانول % 
0 


2 


100 


الملاحظة 


۴ ظھور م رکب فی شکل راب أبیض 


۴ حلیط م یعاج 


۴ خحليط لم يعالج مع ظهور الراسب ر۴ 
و۴ خلیط م یعاج 


٠‏ ر۴ ظهور م رکب نقی ري شکل راسپ بیش 


۴ ظھور م رکب نقي فی شکل راسب أبیض 
۴ لبط م يعاغ 
و۴ خحلیط 
و۴ خحلیط 


۴۵ خحلیط 


Fı‏ حلیط 


۴ خحلیط 
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تم جمع الكسور المتشابمة باستعمال كروماتوغرافيا الورق N°3(‏ «ةص1ةط۷) ذات البعد 
الواحد بواسطة نظامين عغتلفين : 

,5 : مض الخل %15. 

د8 : الطبقة العضوية ل 8۸W‏ (4:1:5) . 
فتم الحصول على الکسور الجحدیدة (ر۴ ¬ ر۴). 
قمنا باحتیار ۴ , ۴۲ ,و۴۴ من بين الكسور التبقية من العمل المنجز حلال رسالة الماحستير , 
لسهولة فصلها مقارنة بالكسور الأحرى . إذ تمت معالجحة و۴,م۴بواسطة كروماتوغرافيا الورق 
Whatman N°1, 3‹‏ التحضيرية مستخدمينا مض الخل ‏ %5 كمملص» لتتبع بعدها 
بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة ۲1٥‏ لمتعدد الأميد 5٥6‏ مع النظام و5 : 3:3:1 : 13 أستيل أسيتون : 
ميثيل إيثيل سيتون : ميثانول : الماء. 
تنقو الم ر كبات المحصل عليها تمت باستعمال عمود كروماتوغراقي صغير من متعدد الأميد ء٤8‏ 
ولك الا متعانة بالطو ان كمد ي اغتانة بالمقادول كما اسا با يود صغ م 


السيفاد اکس Sephadex LH20(‏ باستخدام الميثانول كمذيب . لنخلص حيرا إلى ال ركبين النقيين 
.Fıoc ,F9‏ 


أما الکسران ر۴ و۴ فکانا بحویان راسىپن أبيضين تم غسلهما بومضات متتالية من الميثانول البارد 
لنحصل على المركبين الأعظميين في صورقما النقية ۴ , ۴ . 
4 _ الفعالية الضد بكتيرية : 

٠‏ سلالات الإختبار: تم الحصول على الأنواع البكتيرية , 29213 Staphylococcus aureus A1CC‏ و 

Staphylococcus aureus ATCC 43300‏ ۾ 25922 Echerichia Coli ATCC‏ من ^ıر‏ علم 

البكتيريا و الطفيليات باللستشفى الجامعي بسطيف . 

٠‏ الإختبار البيولوجي :تمت دراسة الفعالية الضد بكتيرية باستعمال تقنية الأقراص كما هو 
معمول به في إدارة الغذاء و الدواء بالولايات المتحدة الإمريكية [1]» زراعة البكتيريا ممت 
باستعمال ملول ملحي معقم للحصول على اضطراب أو غباشة )turbidity(‏ مساوية 
للكثافة الضوئية 0.08-0.1 عند طول الموجحة صم 625. 
تعمل أقراص ورق واتمان رقم 1 بقطرصه 6 مشبعة ب 101 من كل تخفيف من 
المستخحلصات الحضرة بت ركيز /ع1.25 » بعد التجفيف توضع الأقراص على سطح أطباق 
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Gent. 


16 
16 
35 
35 
30 
30 


بتري الحاوية على الأحار المغذي بسمك ص4 للمزروع .مختلف أنواع البكتيريا المحضرة 
من مزرعة فتية (18 ساعة ) »وذلك باستعمال طريقة الملسح . و يستعمل ہy›iط‏ اع و 
الإيثانول كشاهد» تحضن الأطباق قي درحة حرارة 37٥٥‏ . 
بعد 18 ساعة من التحضين تسجل النتائج بقياس متوسط قطر منطقة التفبيط حول كل 
قرص كما هو موضح ف الجحدول(2). ولمعرفة مدى تأثير المستخحلصات على البكتيريا تأحذ 
عينات من مرطقة التنبيط لتوضع في وسط مغذي ليع اد حضنها ف الدرجحة °٥‏ 37 لمدة 18 
ساعة. من خلال النتائج الحصل عليها نلاحظ التأثير القاتل لإستخلص البيوتانولي في حين 
أبدى مستخحلص الأسيتات تأثيرا تشبيطيا على النوع 0 aureus A1٤٤‏ .5 ب حین م 
تتأثر 25922 ۸1٥٤٥‏ ناه .ع بأي مستخلص أي أن هذه المستخلصات ذات فعالية على 
البكتيريا موجبة الغرام . 
الجدول(2): يوضح قطر التضبيط لستخلصي Retama sphaerocarpa nil‏ 
منطقة التثبيط ب (۳إص) 


ethanol 
R3 
8S - 
15C | - 
8S - 
8S - 


1/10v/v 
R2 
1S 
15C 
1S 
9S 


RI1 
8S 
15C 
8S 
9S 


1/5v/v 
R2 R3 
11S | 12S 
20C | 20C 
11S | 13S 
10S |118 


اللستخحلص 


> > > 
م 


سلالات الإختبار 


5: Qdaureus 
ATCC 43300 
5. aureus 
ATCC 29213 
E. coli ATCC 
25922 


B:butanolic extract 
A: AcOEt extract 


R1= repetition n°1, R2= repetition n°2, R2= repetition n°3. 
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C= Bactericidal . 


Gent.= Gentamycin 
S= Bacteriostatic 


11-ب -الدر اسة الكيميائية أniتة Ammoides atlantica‏ 

1ال مادة النباتية: معت النبتة من ضواحي ولاية سطيف بالشرق الحزائري (جبل مغرس) في حوان 2004 
وحلال بحميع النبتة تم تخليصها من كل الشوائب العالقة بما, بعدها تمت عملية التجفيف في الظل بعيدا عن 
الرطوبة . 

2 _ الاستخلاص: 

بعد قطع النبتة إلى أحزاء دقيقة (700 غ) تم نقعها في محلول كحولي (820: M08‏ / 30: 70) ساحن 
إلى درجة الغليان وت ركت لمدة 24 ساعة .رشح احلول واستقبل المرشح في دورق وبغية الحصول 
على مستخحاص كاف ومعتبر أعيدت العملية ثلاث مرات و في كل مرة يعاد تحديد المذيب .بعدها 
جمعت المستخلصات الكحولية و ركزت عند 50-35 حن الحفاف للتخحلص مائ من الكحول 
ليعاد إذابتها في حوالي 600 ملل ماء ملغى . تم ت ركت للراحة لمدة ليلة كاملة بعدها رشحت 
للتحلص من الأتربة و الشوا. قمنا بالاستخحلاص من نوع سائل _ سائل في قمع الفصل 
واستخدمنا هذا الغرض مذيبين عديمي الإمتزاز مع الماء هما على التوالي أسيتات ا 
[200<5ملل] و البيوتانول العادي [200×3مال] ليتم بعدها تجحفيف المستخلصات تحت ضغط 
منخحفض لتذاب في كميات ضعيفة من الميثانول» بعدها أجحريت بعض التحاليل الكروماتوغرافية 
على الستخلضات النسة للأسنات؛ باستحمال كروفاتوغرافيا الطبقة الرقبقة من السيليكاخل 
فتبين تشايهها حسب كروماتوغرام (۷) وقصد زيادة كميتها تم جمعها فكان وزمًا بعد التجفيف 
5 غ وبنفس الطريقة تم جمع مستخلصات البيوتانول فكان وزما 22.77 غ.و الشكل (2) بمثل 
ختلف خحطوات الإستخحلاص . 


AcOET :MeOoH 
AcOET :MeOoH 8 2 
9:1 
ii 
1T 1 
12 34 5 12 3 4 5 


کروماتوغرام ر۷ الطبقة الرقيقة المستخلص الأسيتات لنبات Ammoides atlantica‏ 
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الادة النباتية 700 غ 


معاملة النبتة بالميثانول %70 (3>) مع 
جحديد المذيب قي كل مرّة + الترشيح 


اأتاص اجون المتبقى من النبات يرمى 


إضافة600 مل ماء مغلى + الترشيح 


الفصل ب AcOEt‏ 
الفصل ب1 بيوتانول (3>) 
ر 


الت ركيز 


اللستخلص الخام ل 


AcOEt‏ : 3.5 غ 


الشكل ر: محختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 
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3 -طرق الفصل والتنقية : 
قبل شروعنا في عمليات الفصل قمنا بإحراء فحوصات تحليلية أولية لكل من مستخلص الأسيتات 
و البيوتانول ودلك بإستعمال الجحمإة الكروماتوغرافية التالية : 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد 6 ثنائي البعد : 
البعد الأول : 4:3:3 _ ميثانول : مثيل إيثيل سيتون : طوليان. 
البعد الئان :  13:3:3:1‏ أستيل اسيتون : ميثيل إيثيل سينون : ميثانول : لاء 


13 :3 :3 : 


4:3 :3 


کروماتوغرام ۷ ثنائي البعد لمستخلص الأسيتات lنباٽ Ammoides atlantica‏ 


13 :3 :3 :1 


4:3:3 


کروماتوغرام 5 ٿنائي البعد لمستخلص البيوتانول لنباتٽ Ammoides atlantica‏ 
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نلاحظ تشابه كبير بين الكروماتوغرامين [۷) را۷1 نما يعن عدم الجدوى من دراسة مقارنة كما 
نالاحظ فقر النبتة للم ركبات الفلافونيدية و على الرغم من ذلك قررنا دراسة هذه النبتة لأصالتها 
,ومن خلال الكروماتوغرام (۷) نلاحظ أن هذا النظام مناسب لفصل أکبر قدر ممکن من م ركبات 
النبتة, ولذلك عمدنا إلى إحراء عمود كروماتوغرائي ل 3.5غ من طور الأسيتات مستعينين ب 
سليکا حال ım Merk)‏ 0.04-0.063: 60› كدعامة و الهکسان العادي كمملص ورفع القطبية 
بأسيتات الإثيل ليليها الميثانول . 
وتم إستقبال الحزم النازلة تي دوارق سعتها 100ملل ليتم مع المتشابه منها بالاعتماد على 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية (أوراق اللاّلنيو م اء 24M) ,عe1 e‏ 60۴ بسمك0.2 ملم) 
والنتائج امحصل عليها مدونة ق الجحدول(3): 

الجدول (3) : الكسور المتحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي 


هکسان % | اسیتات الإثیل % الملاحظة 
رقم الكسر 
100 0 لش 
1-3 
95 5 
4-5 
۴ خلیط لم یعا۔ 
e 1 10 90‏ 
6-10 
2 ۴2 خایط لم یعاج 
11-14 
80 20 
15-17 
0 20 ۴ حایط لم یعاج 
18-4 
15 15 
24-7 
15 15 
28-44 ۴4 حلیط لم چاج 
70 30 ۴۶ خليط لم يعالجح 
45-59 
Fs 39 9‏ ظھور راسب أصفر نقي 
٠ 60-79‏ 
60 40 
80-92 
Fy 40 60‏ 
93-7 
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98-103 
۴۳ حلیط مک ال 

۳7 خليط ممكن الفصل 
104-108 

50 50 ۴ حليط صعب الفصل 
109-5 

60 40 
116-123 

Fg 60 40‏ حليط لم يعاج 
124-41 

70 30 
142-71 

80 20 
172-4 

80 20 
نه‎ ; F 175-7 

0 50 0 ظهور م رکب نقي 
178-209 

0 100 ۴ حلیط بذ شک زاشت 
210-7 ا ن 

Fı2 100 0‏ ظهور م رکب نقي 
218-0 

الميثانول % أسیتات الإثیل % 

رقم الكسر 

95 5 
251-263 

10 90 3 خليط يحوي المر كب السابق 
264-269 


خلال جمع هذه الكسور لاحظنا ظهور رواسب في البعض منهاء ليتم غسلها بالميثانول البارد تم 
يعاد بلورتما ق الميثانول الساحن لنحصل على (عس32)من ال رکب ۸۴ ع شکل بلورات 
صفراء» نقية حدا» وعلېی (عص۸۴,)40 و (عہ10) ۸۴۰ في شكل مساحيق صفراء نقية .أما 
الراسب الذي يظهر في ال کسرد,۴ فتم غسله بالميثانول لنحصل على بلورات بيضاء ذوابة ق للماء 
.AFı2 (15mg)‏ 

إحترنا الکسر ۴ للدراسة لكميته المعتبرة» ولاحتوائه على م ركب أعظمي ,۸۴ وال ركب السابق 
›AF‏ فکان النظام المستعمل )5: 5( pîal« n-hexane : èthyl1 acètate‏ تنقيته بعد ذلك باستعمال 
عمود صغيرمن السيفادا كس (1120 ×ع4طمء؟) باستخدام الميثانول کمملص . 

أما الكسور المتبقية فهي جحد معقدة وتتواحد بكميات ضعيفة لا حدوى من دراستها . 
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الفصل الهالث 


المادة النباتية: الإستخلاص»الفصل»التنقية و الدراسة البيولوجية 


Retama sphaerocarpa ةتnidl ا الدر اسة الكيميائية‎ III 
: المادة النباتية‎ 1 

@؛g J R. sphaerocarpa‏ الأشهر ماي» حوان» جويلية 2002 من جبال سوق نعمان 
ولاية أم البواقي بالشرق الجزائري حيث تم جمع الجحزء الموائي من النبتة وهي في مرحلة الإزهار ي 
شهر ماي م مرحلة الإمار ي شهر جويلية . أحريت عملية فيش النبتة ي أماكن حاصة تحت 
الظل وبعيدا عن الرطوبة حيث كان الوزن المستعمل من بجحموع خضري وار وأزهار 950 غ. 
2 الاس غلاص : 

بعد تحفيف النبتة اكتفينا بأحذ الأوراق والأزهار والثمار مع الفروع الدقيقة دون 
السيقان الغليظة وبعد تقطيعها إلى قطع صغيرة جدًا تم نقع المادة النباتية في حلول كحول 
MeOH :H20(‏ / 30: 70) ساحن إلى درجة الغليان وت ركت لدّة 48 ساعة» رشح الحلول وا ستقبل 
المترشح الكحولي ق دورق . كزين العماية مرن ارين دة 4 ساعة» وبعد الترشيح جمعت 
الات کر ت وی ی اکر په یق 
0 ملل من الماء المقطر عند درحة الغليان ثم ت ركت للراحة ليلة كاملة بعدها رشحت لل تخلص 
من الأتربة وبعض الم ركبات الليبوفيلية (كلوروفيلء دهون نباتية... اخ). 

قي الخطوة الثانية وضعت الرشاحة في قمع فصل وأضيف ها 0 ملل من خحلات 
الإٹيل ا0۴ وبعد الرج الحيد ث ركت للراحة لمدّة 24 اة هده ات ا ا ف 
امائية م أعيدت نفس ١‏ لعملية للمرة الثانية على الطبقة المائية» وبعدها ركز المستخحلص العضوي 
لطور ۸٥0۴٤‏ فكان وزنه 7,7 غ. الطبقة المائية السابقة أضيف هما مذيب جديد وهو البيوتانول 
النظامي بحجم 345 ملل وبعد الرج الجيد ت ركت لمدَة 24 E AE E‏ 
المائية ثم أعودت العملية مرتين أحريين مع تركها للراحة 3 ساعات فقط ثم ركز الطور العضوي 
للبیوتانول فکان وزنه 57 غ. 

كلا المسسخضين يذاب ق القليل من اليتانول للفخلص من آثار البيوتانول والاسيات وغتل 
الشكل ( 1) خختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخحلاص. 
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الادة النباتية 950 غ 


معاملة النبتة بالميثانول %70 (3>) مع 
تحديد المذيب في كل مرة + الترشيح 


المستخلص الكحولي 


إضافة 800 مل ماء مغلى +الترشيح 
الفصل کے AcOEt‏ 
الفصل ب1 بيوتانول (3>) 
م 
الت ر كيز 


اللستخلص الخام ت 


AcOEt‏ :1,7 غ 


الشكل رى : محختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 
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3 _ طرق الفصل والتنقية : 

قبل شروعنا في عمليات الفصل أجرينا بعض الفحوص التحليلية على كل من المستخلص 
البيوتانولي ومستخلص الأسيتات» باستعمال كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد ء٤٥‏ 
ٿنائي البعد : 

البغك ازل :4:353 انول ميل إشل سبعور ن طوليان: 

0 ا رن ا 

من حلال مقارنة التح اليل المبنية ف الكروماتوغرام را و ا اتضح أنه لا توحد فوارق 
تستدعي دراسة مقارنة لكل من المستخلصين» فللحصول على أكبر عدد ممكن من ال ركبات 
الفلافونيدية عمدنا إلى مع المستخلصين. 
زيادة على كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة قمنا بإنجحاز كروماتوغرافيا سائلة عالية الكفاءة (٣ا1۲1‏ 
لكل من مستخلص الأسيتات والي وتانول باستعمال : عمود 4.6 Kromasil C18 100 ۸4° (250 x‏ 
(صسص وجملة مملصة تتكوّن من مذيبين : 
اللذيب ۸ : الماء / مض الخل : 20/1000. 
المذيب 8 : أسيتونتريل /الماء أ حمض الخل : 20/200/800. 
حيث يغْيّر المملص آلياء ويتم التمليص تحت طول موجة مقدارها ره 350 = ۸. 
نظرا لما يبينه الكروماتوغرام 111 و 1۷ من غن النبتة بالمكونات الفلافونيدية ومدى تداحلها لجأنا 
إلى فصل أولي بكروماتوغرافيا العمود ل(11,15 غ من خليط المستخلصين مستعملين هذا الغرض 
متعدد الأميد )actoneاycaproاoم‏ ء€S»›‏ كطور ئابت. 

قد تم تحضير المستخحلص بإذابة الكمية المراد فصلها ق القليل من الميثانول مع إضافة 
حوالي 2 غ من متعدد الأميد 5٥‏ وبعد الت ركيز والتجفيف الحيد وضع المسحوق | لمتحصل عليه 
بحذر كبير ق أعلى العمود ا د بالطوليان وثرك للراحة لليلة كاملة» وقد 
استعمل التولوين كمملص مع تغير القطبية بالإضافة التدريجية للمياثنول إلى غاية الوصول إلى 
0 ميثانول وتم مراقبة الحزم النازلة باستعمال مصباح الأشعة فوق البنفسجية والكسور المحصل 
عليها مدونة في الجدول ر1. 
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کروماتوغرام 1 ثنائي البعد لمستخلص الأسيتات lنبlاتٽ Retama sphaerocarpa‏ 


کروماتوغرام 1 ثنائي البعد لمستخلص البيوتانول lنباتٽ Retama sphaerocarpa‏ 
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کروماتوغرام ر1۷ ٤.‏ 1 .1.۲ لطور البیوتانول 
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رقم الكسر 


الجدول (1) : الكسور المتحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي 


الطوليان % 


100 
98 
95 
95 
93 
90 
90 
85 
80 
80 
80 
75 
75 
75 
70 
70 
60 
50 
50 


50 


الميغانول % 
0 


2 


100 


الملاحظة 


۴ ظھور م رکب فی شکل راب أبیض 


۴ حلیط م یعاج 


۴ خحليط لم يعالج مع ظهور الراسب ر۴ 
و۴ خلیط م یعاج 


٠‏ ر۴ ظهور م رکب نقی ري شکل راسپ بیش 


۴ ظھور م رکب نقي فی شکل راسب أبیض 
۴ لبط م يعاغ 
و۴ خحلیط 
و۴ خحلیط 


۴۵ خحلیط 


Fı‏ حلیط 


۴ خحلیط 
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تم جمع الكسور المتشابمة باستعمال كروماتوغرافيا الورق N°3(‏ «ةص1ةط۷) ذات البعد 
الواحد بواسطة نظامين عغتلفين : 

,5 : مض الخل %15. 

د8 : الطبقة العضوية ل 8۸W‏ (4:1:5) . 
فتم الحصول على الکسور الجحدیدة (ر۴ ¬ ر۴). 
قمنا باحتیار ۴ , ۴۲ ,و۴۴ من بين الكسور التبقية من العمل المنجز حلال رسالة الماحستير , 
لسهولة فصلها مقارنة بالكسور الأحرى . إذ تمت معالجحة و۴,م۴بواسطة كروماتوغرافيا الورق 
Whatman N°1, 3‹‏ التحضيرية مستخدمينا مض الخل ‏ %5 كمملص» لتتبع بعدها 
بكروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة ۲1٥‏ لمتعدد الأميد 5٥6‏ مع النظام و5 : 3:3:1 : 13 أستيل أسيتون : 
ميثيل إيثيل سيتون : ميثانول : الماء. 
تنقو الم ر كبات المحصل عليها تمت باستعمال عمود كروماتوغراقي صغير من متعدد الأميد ء٤8‏ 
ولك الا متعانة بالطو ان كمد ي اغتانة بالمقادول كما اسا با يود صغ م 


السيفاد اکس Sephadex LH20(‏ باستخدام الميثانول كمذيب . لنخلص حيرا إلى ال ركبين النقيين 
.Fıoc ,F9‏ 


أما الکسران ر۴ و۴ فکانا بحویان راسىپن أبيضين تم غسلهما بومضات متتالية من الميثانول البارد 
لنحصل على المركبين الأعظميين في صورقما النقية ۴ , ۴ . 
4 _ الفعالية الضد بكتيرية : 

٠‏ سلالات الإختبار: تم الحصول على الأنواع البكتيرية , 29213 Staphylococcus aureus A1CC‏ و 

Staphylococcus aureus ATCC 43300‏ ۾ 25922 Echerichia Coli ATCC‏ من ^ıر‏ علم 

البكتيريا و الطفيليات باللستشفى الجامعي بسطيف . 

٠‏ الإختبار البيولوجي :تمت دراسة الفعالية الضد بكتيرية باستعمال تقنية الأقراص كما هو 
معمول به في إدارة الغذاء و الدواء بالولايات المتحدة الإمريكية [1]» زراعة البكتيريا ممت 
باستعمال ملول ملحي معقم للحصول على اضطراب أو غباشة )turbidity(‏ مساوية 
للكثافة الضوئية 0.08-0.1 عند طول الموجحة صم 625. 
تعمل أقراص ورق واتمان رقم 1 بقطرصه 6 مشبعة ب 101 من كل تخفيف من 
المستخحلصات الحضرة بت ركيز /ع1.25 » بعد التجفيف توضع الأقراص على سطح أطباق 
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Gent. 


16 
16 
35 
35 
30 
30 


بتري الحاوية على الأحار المغذي بسمك ص4 للمزروع .مختلف أنواع البكتيريا المحضرة 
من مزرعة فتية (18 ساعة ) »وذلك باستعمال طريقة الملسح . و يستعمل ہy›iط‏ اع و 
الإيثانول كشاهد» تحضن الأطباق قي درحة حرارة 37٥٥‏ . 
بعد 18 ساعة من التحضين تسجل النتائج بقياس متوسط قطر منطقة التفبيط حول كل 
قرص كما هو موضح ف الجحدول(2). ولمعرفة مدى تأثير المستخحلصات على البكتيريا تأحذ 
عينات من مرطقة التنبيط لتوضع في وسط مغذي ليع اد حضنها ف الدرجحة °٥‏ 37 لمدة 18 
ساعة. من خلال النتائج الحصل عليها نلاحظ التأثير القاتل لإستخلص البيوتانولي في حين 
أبدى مستخحلص الأسيتات تأثيرا تشبيطيا على النوع 0 aureus A1٤٤‏ .5 ب حین م 
تتأثر 25922 ۸1٥٤٥‏ ناه .ع بأي مستخلص أي أن هذه المستخلصات ذات فعالية على 
البكتيريا موجبة الغرام . 
الجدول(2): يوضح قطر التضبيط لستخلصي Retama sphaerocarpa nil‏ 
منطقة التثبيط ب (۳إص) 


ethanol 
R3 
8S - 
15C | - 
8S - 
8S - 


1/10v/v 
R2 
1S 
15C 
1S 
9S 


RI1 
8S 
15C 
8S 
9S 


1/5v/v 
R2 R3 
11S | 12S 
20C | 20C 
11S | 13S 
10S |118 


اللستخحلص 


> > > 
م 


سلالات الإختبار 


5: Qdaureus 
ATCC 43300 
5. aureus 
ATCC 29213 
E. coli ATCC 
25922 


B:butanolic extract 
A: AcOEt extract 


R1= repetition n°1, R2= repetition n°2, R2= repetition n°3. 
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C= Bactericidal . 


Gent.= Gentamycin 
S= Bacteriostatic 


11-ب -الدر اسة الكيميائية أniتة Ammoides atlantica‏ 

1ال مادة النباتية: معت النبتة من ضواحي ولاية سطيف بالشرق الحزائري (جبل مغرس) في حوان 2004 
وحلال بحميع النبتة تم تخليصها من كل الشوائب العالقة بما, بعدها تمت عملية التجفيف في الظل بعيدا عن 
الرطوبة . 

2 _ الاستخلاص: 

بعد قطع النبتة إلى أحزاء دقيقة (700 غ) تم نقعها في محلول كحولي (820: M08‏ / 30: 70) ساحن 
إلى درجة الغليان وت ركت لمدة 24 ساعة .رشح احلول واستقبل المرشح في دورق وبغية الحصول 
على مستخحاص كاف ومعتبر أعيدت العملية ثلاث مرات و في كل مرة يعاد تحديد المذيب .بعدها 
جمعت المستخلصات الكحولية و ركزت عند 50-35 حن الحفاف للتخحلص مائ من الكحول 
ليعاد إذابتها في حوالي 600 ملل ماء ملغى . تم ت ركت للراحة لمدة ليلة كاملة بعدها رشحت 
للتحلص من الأتربة و الشوا. قمنا بالاستخحلاص من نوع سائل _ سائل في قمع الفصل 
واستخدمنا هذا الغرض مذيبين عديمي الإمتزاز مع الماء هما على التوالي أسيتات ا 
[200<5ملل] و البيوتانول العادي [200×3مال] ليتم بعدها تجحفيف المستخلصات تحت ضغط 
منخحفض لتذاب في كميات ضعيفة من الميثانول» بعدها أجحريت بعض التحاليل الكروماتوغرافية 
على الستخلضات النسة للأسنات؛ باستحمال كروفاتوغرافيا الطبقة الرقبقة من السيليكاخل 
فتبين تشايهها حسب كروماتوغرام (۷) وقصد زيادة كميتها تم جمعها فكان وزمًا بعد التجفيف 
5 غ وبنفس الطريقة تم جمع مستخلصات البيوتانول فكان وزما 22.77 غ.و الشكل (2) بمثل 
ختلف خحطوات الإستخحلاص . 


AcOET :MeOoH 
AcOET :MeOoH 8 2 
9:1 
ii 
1T 1 
12 34 5 12 3 4 5 


کروماتوغرام ر۷ الطبقة الرقيقة المستخلص الأسيتات لنبات Ammoides atlantica‏ 
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الادة النباتية 700 غ 


معاملة النبتة بالميثانول %70 (3>) مع 
جحديد المذيب قي كل مرّة + الترشيح 


اأتاص اجون المتبقى من النبات يرمى 


إضافة600 مل ماء مغلى + الترشيح 


الفصل ب AcOEt‏ 
الفصل ب1 بيوتانول (3>) 
ر 


الت ركيز 


اللستخلص الخام ل 


AcOEt‏ : 3.5 غ 


الشكل ر: محختلف الخطوات المتبعة في عملية الاستخلاص 
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3 -طرق الفصل والتنقية : 
قبل شروعنا في عمليات الفصل قمنا بإحراء فحوصات تحليلية أولية لكل من مستخلص الأسيتات 
و البيوتانول ودلك بإستعمال الجحمإة الكروماتوغرافية التالية : 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد 6 ثنائي البعد : 
البعد الأول : 4:3:3 _ ميثانول : مثيل إيثيل سيتون : طوليان. 
البعد الئان :  13:3:3:1‏ أستيل اسيتون : ميثيل إيثيل سينون : ميثانول : لاء 


13 :3 :3 : 


4:3 :3 


کروماتوغرام ۷ ثنائي البعد لمستخلص الأسيتات lنباٽ Ammoides atlantica‏ 


13 :3 :3 :1 


4:3:3 


کروماتوغرام 5 ٿنائي البعد لمستخلص البيوتانول لنباتٽ Ammoides atlantica‏ 
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نلاحظ تشابه كبير بين الكروماتوغرامين [۷) را۷1 نما يعن عدم الجدوى من دراسة مقارنة كما 
نالاحظ فقر النبتة للم ركبات الفلافونيدية و على الرغم من ذلك قررنا دراسة هذه النبتة لأصالتها 
,ومن خلال الكروماتوغرام (۷) نلاحظ أن هذا النظام مناسب لفصل أکبر قدر ممکن من م ركبات 
النبتة, ولذلك عمدنا إلى إحراء عمود كروماتوغرائي ل 3.5غ من طور الأسيتات مستعينين ب 
سليکا حال ım Merk)‏ 0.04-0.063: 60› كدعامة و الهکسان العادي كمملص ورفع القطبية 
بأسيتات الإثيل ليليها الميثانول . 
وتم إستقبال الحزم النازلة تي دوارق سعتها 100ملل ليتم مع المتشابه منها بالاعتماد على 
كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة التحليلية (أوراق اللاّلنيو م اء 24M) ,عe1 e‏ 60۴ بسمك0.2 ملم) 
والنتائج امحصل عليها مدونة ق الجحدول(3): 

الجدول (3) : الكسور المتحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي 


هکسان % | اسیتات الإثیل % الملاحظة 
رقم الكسر 
100 0 لش 
1-3 
95 5 
4-5 
۴ خلیط لم یعا۔ 
e 1 10 90‏ 
6-10 
2 ۴2 خایط لم یعاج 
11-14 
80 20 
15-17 
0 20 ۴ حایط لم یعاج 
18-4 
15 15 
24-7 
15 15 
28-44 ۴4 حلیط لم چاج 
70 30 ۴۶ خليط لم يعالجح 
45-59 
Fs 39 9‏ ظھور راسب أصفر نقي 
٠ 60-79‏ 
60 40 
80-92 
Fy 40 60‏ 
93-7 
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98-103 
۴۳ حلیط مک ال 

۳7 خليط ممكن الفصل 
104-108 

50 50 ۴ حليط صعب الفصل 
109-5 

60 40 
116-123 

Fg 60 40‏ حليط لم يعاج 
124-41 

70 30 
142-71 

80 20 
172-4 

80 20 
نه‎ ; F 175-7 

0 50 0 ظهور م رکب نقي 
178-209 

0 100 ۴ حلیط بذ شک زاشت 
210-7 ا ن 

Fı2 100 0‏ ظهور م رکب نقي 
218-0 

الميثانول % أسیتات الإثیل % 

رقم الكسر 

95 5 
251-263 

10 90 3 خليط يحوي المر كب السابق 
264-269 


خلال جمع هذه الكسور لاحظنا ظهور رواسب في البعض منهاء ليتم غسلها بالميثانول البارد تم 
يعاد بلورتما ق الميثانول الساحن لنحصل على (عس32)من ال رکب ۸۴ ع شکل بلورات 
صفراء» نقية حدا» وعلېی (عص۸۴,)40 و (عہ10) ۸۴۰ في شكل مساحيق صفراء نقية .أما 
الراسب الذي يظهر في ال کسرد,۴ فتم غسله بالميثانول لنحصل على بلورات بيضاء ذوابة ق للماء 
.AFı2 (15mg)‏ 

إحترنا الکسر ۴ للدراسة لكميته المعتبرة» ولاحتوائه على م ركب أعظمي ,۸۴ وال ركب السابق 
›AF‏ فکان النظام المستعمل )5: 5( pîal« n-hexane : èthyl1 acètate‏ تنقيته بعد ذلك باستعمال 
عمود صغيرمن السيفادا كس (1120 ×ع4طمء؟) باستخدام الميثانول کمملص . 

أما الكسور المتبقية فهي جحد معقدة وتتواحد بكميات ضعيفة لا حدوى من دراستها . 
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الفصل الرابع 


التعيين البنيوي للمركبات المفصولة 


1۷ - أ- التعيين البنيوي للمر كبات المفصولة من lاinilة Retama sphaerocarpa‏ : 
بالإضافة إلى المركبات الأربع المكتشفة حلال رسالة الماحستير فقد تم التعرف على أربع 
أحرى» وذلك بالاستعانة بالسلوك ١‏ لكروماتوغرافي وكذا المعطيات الطيفية ر0۷ , NMR ٤‏ 
Ms,Cosy , HSQC, HMBC , NMR °C‏ . 


أ_ 1 التحليل البنيوي للمرکب ر۴ 


: السلوك الكروماتوغرافي‎ _ 
Sı = CH;COOH (15%) S3 | S2 | S1 الجملة‎ 
Sı= BAW جملة‎ 
S3=13:3:3:1 50 | 37 | 18 Rfx100 
اللون الاستشعاعي | أصفر‎ 


E BORO AICI+HCI 


365.0 500.0 
Wavelength (nm.) 


Wavelength (nm.) 


الشكل ر( مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ۷۔۷ U‏ للم رکب ر۴ 
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طيف الأشعة فوق البنفسجية المسجل في الميثانول كماهو موضح في الشكل (1) يكشف على 
کون ال رکب ۴ عبارة عن إيزوفلافون . 
غياب الإزاحة البات وكرومية للحزمة 11 : 
عند مقارنة طيف N404٤‏ بطيف 08ء دليل على غياب 0# تي الموقع 7. 
وعند مقارنة طيف 83804+٥٤04هN‏ بطيف ۵0٨#‏ دليل على غياب أورثو ثنائي 
هيدرو كسيل على الحلقة ۸ . 
عند مقارنة طیف 1٥۳81+و1٥۸1‏ بطيف 0۸ء۵[ دليل على غياب 0٨١‏ قي الموقع 5 
أما مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون حسب الشكل(2) فتظهر: 
إشارة أحادية عند صمم 8,25 = 6 موافقة ل 1و المميزة للإيزوفلافون. 
وإشارة ثنائية (182 8,9 = [) عند مم 8,00 = 6 موافقة ل و4 . 
وإشارة ننائية (87 2,3= [) عند 7,25 =6 موافقة ل و۸. 
إشارة تنائي تنائي (12 8,9-2,3 = [) عند 7,15 =6 موافقة ل 16. 
إشارة أحادية عند صمم 6,87 = ة موافقة ل ١ء1.‏ 
إشارة أحادية عند صمم 6,82 = 6 موافقة ل :ر5 . 
إشارة أحادية عند صمم 6,00 = 8 موافقة ل 0ر8٥٤0.‏ 
إشارة أحادية عند صمم 3,7 = 5 موافقة ل و4٣0‏ 
وإشارة ثنائية (7,542 = [) عند صمم5,12 = ة موافقة للبروتون الأنوميري 8٠‏ للجليكوزالذي تم 
التعرف عليه من خلال الإماهة الحمضية هذا ال ركب و المطابقة الكروماتوغرافية للسكر المتحرر 
مع الشواهد المعروفة حسب الشكل(19) 
أما مطيافية الكتلة *5ع قأعطت قيمة عظمى عند 497 ممثلة ل ]M+N4[‏ بنسبة 100% توافق الصيغة 
الحملة ,0< 8ود٥»‏ و قيمة عند 335 موافقة ل ”[uاع-۸+M]‏ و قيمة عند 305 موافقة ل 
H+‏ 0-uاع-Na+M]‏ وهي قيمة مميزة لللاإيزوفلافونات الجاملة ججموعة ب1٥٤0‏ ف الموقع 6 
على الحلقة 1[8] كما هو موضح في الشكل(5) 
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7 NI re 


الشكل (2) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون (250M1812و0M80-1)‏ للم رکب ر۴ 
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ZQ 2000 / LMS Paris 5 
K6288 CH3CNI/DMF Vc 80V 19-Feb-2004 14:12:44 
Z0704 20 (0.700) Cm (1:57) 


9 [M+Nal]” 


[M+Na-glu]” a 


[M+Na-glu-OCH;+H]’ 


135 


513 


531 551561 575 


NT Ll u 9 


100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600 


الشكل (4)طيف الكتلة (5ع) للم رکب ر۴ 


وحاءت نتائج مطيافية الرنين النووي ١‏ لغناطيسي للكربون N۷۸" ٤C‏ كماهو موضح قي 
الشكل(3) مؤكدة وموافقة للنتائج السابقة» ومطابقة للنتائج الببليوغرافية[2]. و عليه بمكن إقتراح 
صيغة الم ركب و۴ كالتالي: 


6'-methoxypseudobaptigenin7-O-§-glucoside :7-hydroxy-6'-methoxy- 
3',4-' methylenedioxyisoflavone 7-O0-B-glucoside. 


74 


الشكل (3) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون في (82 250M‏ 0۷80-4 للم ركب ر۴ 
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الشكل (5:ألية تشظية المر کب ۴ حسب طیف (*9٤ګ (SM‏ 
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الجدول(1) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية كزا-۷ 0ا 


11 المغاعلات |الحزمة 1 الحزمة‎ 
270 | 302 |MeOH 
270 | 302 |NaOAcC 
270 | 302 | HBO, 
270 | 302 |A1C1 
270 | 302 | AICIs+HCI 


جدول(2) _ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركبير۴ 


5(ppm)‏ التكامل التعددية الهيدروجين الموافق 
Ho» S 1H 8,25‏ 
H; dJ=8,9( 1H 8‏ 
Hg dJ=2,3( 1H 71,25‏ 
Heç dd(J=8,9-2,3( 1H 7,15‏ 
H;ş’ S 1H 6,87‏ 
Ho? S 1H 6,82‏ 
O-CH»-O S 2H 6,00‏ 
O-CH; S 1H 3.7‏ 
H,’ dJ=7,5( 1H 5,12‏ 
جدول(3) _ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون رفي ك-80 0) للم ركب و۴ 
(صمم)ة | الكربون الموافق §(ppm)‏ الكربون الموافق 
C2 155.24 C4: 148.6‏ 
GCG 118.77 C5: 95.91‏ 
C4 174.76 C6 153.24‏ 
C5; 127.29 C1» 100.34‏ 
C6 113.00 C2» 73.54‏ 
C7 161.78 C3” 771.63‏ 
Cs 103.89 C4» 70.04‏ 
C9 157.51 C5» 76.88‏ 
C10 116.00 Cer” 61.05‏ 
C1 122.19 O-CH>-O 101.63‏ 
Co: 111.45 O-CH; 56.98‏ 
C3: 140.74‏ 
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Sı = BAW S4 83 | 82 E 
S5513331 
S4 = 433 86 10 90 Rfx100 


۱ 
| 
ا‎ 
ا‎ F,+MeOH 
| 
ا‎ 
ا‎ 
أ‎ 
أ‎ 
و‎ 
û 
< 
0,0 7 7 1 1 
250 300 350 400 
Long d'onde (nm) 
15 | 
2,5 A أ‎ 
أ‎ ۱ 
| ۱ ۱ F,+MeOH 
20 F,+MeOH ا‎ ١ F,+MeOH+NaOAc 
F,+MeOH+AICI, ۰ أ‎ U أ‎ F,+MeOH+NaOAc+H,BO, 
F,+MeOH+AICI, "OYA 
15 i 
ا‎ 
0» 0 E 
0 o 0 
< 104 < ١ ۱ ۶ 1 
| | 
0,5 a ر‎ ١ 
0,5 - 8 
0,0 = 5 
ہمہ مم مم‎ A. a 
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 
Long d'onde (nm) Long d'onde (nm) 


الشكل (6) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئیة sز۷۔‏ ۷ں للم رکب ۴ 
طيف الأ عة فرق البفسجة السخل ق التائول يکش على كوت اركب ۴ غبار عن 


إيزوفلافون . 
الإزاحة البات وكرومية للحزمة 11 ص 6 =۸ عند مقارنة طيف ٥٤04ه.×‏ بطيف 01ء« دليل 


على وحود 0 في الموقع 7. 
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غياب الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف 8;80+٤0۸ه."×‏ بطيف 0۸ء دليل 


غل اتب أورثو ثنائي هيدرو كسيل على الحلقة ۸ .كما نستدل على غياب 0# في الموقع 5 
بغياب الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف 1٣8+و1٤۸1‏ بطيف M0۴٤‏ . 


الشكل (7) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ¡۴ (ءل-300M517,5MS0)‏ 
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تبين لنا مطياقية الرنين النووي المغناطيسري للبروتون كما هو موضح في الشكل(7) أن الم ركب ۴ 
عبارة عن إيزوفلافون والمميز بالإشارة الأحادية عند صمم 8.13 الوافقة لر1. و نلاحظ تطابق 
قربي لكل اشارا ت مغ الز كب الان 1 مع عياب شارات اا باسك إذ ظهر: 

إشارة ننائية (82 8,70 = [) عند مم 7.9 =6 موافقة ل و۸. 

إشارة ثنائي ثنائي (87 8,70-2,2 = [) عند mمم6.9‏ =6 موافقة ل 16. 

وإشارة ثنائية (2.2[837 = [) عند صمم 6.87 = 6 موافقة لو1 

إشارة أحادية عند مم 6.87 = 6 موافقة ل ١و8.‏ 

إشارة أحادية عند مم 6.81 = 6 موافقة ل :ر1. 

إشارة أحادية ثنائية التكلمل عند صمم 6.01 =6 موافقة ل 0رC5٤0.‏ 

إشارة أحادية ثلاثية التكامل عند صمم 3.66 = ة موافقة ل 0٥13‏ 

وبالتالي بمکن القول ن ال رکب ر۴ عبارة عن أحليكون للم ركب و۴ ففقلص إلى کون 
هذا لړ ب eبlرة‏ عj: Thydroxy-6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy isoflavone.‏ 

والذي تم إكتشافه لأول مرة تي nidllتة Tephrosia maxima‏ ]1[. 


Thydroxy-6°-methoxy-3’,4°-methylenedioxy isoflavone. 
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الجدول(1) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز۷-۷ ا 


المغاعلات 
MeOH‏ 
NaOAc‏ 
HBO,‏ 
AICI;‏ 


AICI+HCI 


الحز مة 
303 
36 
305 
303 


33 


I 


308 


الحزمة 11 
249 
25 
249 
249 


249 


ج دول (4) _ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب,۴ 


6(ppm) 
8,13 
7.90 
6.90 
6.87 
6,87 
6,81 
6,01 
3.66 


التكامل 


1H 
1H 
1H 
1H 
1H 


1H 
2H 


3H 


التعددية 


9 
dJ=8,7) 


ddJ=8,7-2,2) 


dJ=2.2) 
S 


9 
S 
S 
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الهيدروجين الموافق 


أ 3 _ التحليل البنيوي للم ركب و۴ : 


َ_ السلوك الكروماتوغرافي 
الا Sı = CHCOOH (15%) S4 S3 S1‏ 
S5513 :3:3: 1‏ 
S4= 4:33 30 | 32 | 68 Rfx100‏ 
اللون الاستشعاعي بنفسجي 


سے 
308.a 358.8‏ 48.8 


MeOH + NAOAcC 


- س ر‎ 
586.8 a8. 300.8 350.8 400.0 5a8.0 


40.4 308.8 358.8 aaa. 


MeOH+ (NAOAcC + H;BO;) MeOH + (AICI, + HC1) 
للم رکہو۴‎ U۷ -۔ا۷زs الشكل (7) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية‎ 


طيف الأشعة فوق البنفسجية المسجل في الميثانول يكشف على كون ال ركب و۴ عبارة عن 
إيزوفلافون »ويدل سل وكه الكروماتوغراتي ني الأنظمة القطبية على كونه إتيروزي أحادي السكر 
الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 د : 
۸-11 عند مقارنة طيف 0۸ء« بطيف 04× دليل على وحود 0# قي الموقع 7. 
۸-13 عند مقارنة طيف 1٣8+و1٤۸1‏ بطيف 0#ء× إشارة لو حود 0# قي الموقع 5 . 
والذي تۇ كده الإشارة الأحادية عند ص مم 13.2 بإعادة تسجيل طف .DMSO j RMN 'H‏ 
یا ا ثنائي الميدر وكسيل على الحلقة ۸ تتر هه الإزاحة البات وكرومية الضعيفة ۸1-2۳ 


عند مقارنة طف MeOH‏ بطيف NaOAc +H;8O0;‏ . 
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26-Ji -2000: um 14:48:26 
1 TOF Ms 0S 


"24 


الشكل (8 طيف الكتلة )E57(‏ للم کب و۴ 


أعطت مطيافية الكتلة قيمة للأيون الجزيئي عند 432 =0"/7 موافقة للصيغة الجملة C21 H20010‏ 


وكذا القيمة 431 =/ الموافقة ل ]M-8[‏ و بالتالي يتأكد وحود السكر ولك ن عدم تأثر 
ال کت بالإماهة الحمضية يۇ کد الإرتباط «C-glycose‏ اسا الظهور الضعيف للإإشارة 413 m/7z=‏ 


الموافقة لفقدان الماء [ 0ر8-8-M‏ ] يعزز إحتمال إرتباطه ب C-8‏ [3]. 


TANS ENENTITHAS TFET TEE NS RE EES 


H>:Hk: HH.’ 


۳ 


= 
م 
نه 
2 
ا 


الشكل رو : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب و۴ ي .)0٤:0(,400M1847(‏ 
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فمطيافية الرنين النووي الم غناطيسي للبروتون تظهر إشارة أحادية عند صم 8.17 وإشارة ثنائية 
عند «مص4.95 بثابت تزاو ج J=9.91>‏ موافقة ل8 , 8,١‏ على التوالي مميزة لإيزوفلافون 
مستبدل eلiیەمںاع-٤-‏ 8 »› من خلال 1M8٥0‏ کل البروتونين يظهران تعالقا مع و٤‏ عند 
mم157pp‏ کما یظهر ۳8,۰ تعالق ب ر٤‏ عند صمم164 وکذا ب و٣‏ عند ۳ مم105وبالتا يتا کد 
إستبدال الإيزوفلافون في الموقع 8 بعsمعساع-٤‏ » قي حين يتعالق البروتون م1 الذي يظهر على 
شكل أحادي عند صمم6.28 بر٥‏ عند صمم105.9و ب٤‏ عند صمم163 و کذا ب پ٤‏ 

وفيما بخص الحلقة »C‏ فيظهر البروتون ر1 تعالقا ب © عند صمم181.6 وبور٤‏ عند 
صpم121pو‏ بد ,€ عند صمم122. 

أما الحلقة 8 فيظهر البروتونين 1:8١‏ تعلقا بالكربونين الحجاملين هما عند صمم130.5 كما يظهران 
تعالقا بر٥‏ وب٥٤‏ عند صمم 158 

كما یتعالق البروتونین 515-85 بالکربونین الحاملين هما عند صمم115.5 وب ٥4‏ وكذا :ر٥‏ . 
وبالتالي تقود معطيات  (HMQC,HMBC), Cosy H-H تlقےllaîg Jgı> RMN 'H ,RMN "°C‏ 
الجدولين (7,6) على التوالي إلى إستنتاج البنية النهائية للم ركب و۴ على ما : 


5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside 
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ş§ 

£ *¥* Current Data Parameters *** 3 2 Af KS 4 SARIN 

8 2 8 SR $$ § SASCYE 

NAME apr25-08 5 ¥ SM GS SINS‏ ك 

3 oi o NN GG yyy 
EXPNO 490 ‌ U | 1 ك ا ا‎ 
PROCNO 1 1 1 


| 
ا | | أ‎ | ll 1 
| 1 | | | IAN FN | | : 
ا ن | اسسا / ان س ج ا ا ا سسا‎ aay nul 1 ایت‎ 
: < nnn ً 7) risa | ۳ 1 LE AEE 1| ۷ A 2 e ا ا م‎ 
È ا ا‎ 2 
چ‎ R § š3 8 8 FR BESS RR 
3 2 5 3 a ا ا‎ RE SSR 5 
aaa 7 rr SRS ا لا‎ SAS 7 7 
13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 0.0 
(ppm) 


الشكل (10) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب ر۴ في .)0M80(‏ 


—— 6332 
—— 160.9941 
-— 130130 
-— 115.0288 
-—— 81.7184 
— 8.7292 
-— 73.872 
-— 70.5702 
— 61.7 


**¥ Current Data Parameters *** 
NAME apr25-08 
EXPNO 495 
PROCNO 1 


1 | 0 | TT 0 ly TT hl 1 1 U | nl 
N NT N 1 | | ١ | 1 | n ا‎ 1 | | TT 
N LASS Aas SSSA SSE SLOSS LAL, RES RSLS 
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 SO 70 60 S50 40 30 20 10 
(ppm) 


1 
1 


الشكل (11) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون للم ركب و۴ في ( 812,5180 )300M‏ 


85 


ر 
ا 8 ا e.‏ 
١ i‏ و 
U‏ ا 
a‏ 0 سس 
E‏ ) 
0 اپ 
¢ / س 
F2 [pp‏ 2 4 6 8 


الشکل (12) طیف ( روہء) للم رکب و٣‏ 
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زس 
ع 
8 
د 
2 
1 


9 
4 


100 


15o 


4.174) ۰ 3.7-3.8)61( 
: 3.49)80.2( 
4.95075) ° A52) 
۰ 6.28)99.5( 
+ 6.85)115.3( 
7.4(130.5( 
4 8.17)153.9( 
8 : 4 1 F2 [ppm| 


الشکل (14) طیف( H3 MQ٤‏ ) للمرکب و۴ 


87 


| لشکل (15) طیف(C٥٤HM8‏ ) للمرکب و۴ 
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-HO 


الشکل(16) اهم شظایا الم رکب و۴ 
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الجدول(5) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز10۷-۷: 


المفاعلات الحزمة 1 الرټوء 
MeOH‏ 331 
AlCIs‏ 311,3786 
AICIs+HCI‏ 311,378.8 
NaOAc‏ 33 
NaOAC+H3BO3s‏ 332.8 


الحزمة 11 
262 
2728 
25 
23 


264 


الجدول(6) تعالقات 8-1 )cD:oD 400 MHz) Cosy‏ للم رکب و۴ 


2 
1 2. 
2 
SS 
4,5,6 a 
57, 6 a, 
57, 6 a,b 


Signal J(HzZ) 


S 
(8.6) 
d(8.6( 

S 
J9.9) 

mM 
Mm 
m 
mM 


dd(11.9,2.2) 


dd(11.9,5.16( 


5(ppm) 


8.17 
7.41 
6.85 
6.28 
4.95 
4.1 
3.0 
3.49 
3.45 
3.88 
3.74 


proton 


17 
27 
37 
47 
57 
6a 
6b 


الجدول(7) تعالقات D:09 400 MHz) HMQC,HM 8C‏ للمركب و۴ مع الإزاحة الكيميائية 


الموافقة لکل کربون (ہمم)ة 


HMQC 
C2)153.9) 
C2:C6(130.5) 
C3:C5:(115.3) 
C°6g)99.5) 


C1 )75) 
C2۰(74) 
COD 

€-860. 2) 
C°5)82) 
C6)61) 


HMBC 
C3(122), C4(181.6), C9(-) 
C1121), C4158), 
C4’, C1 
Cs(163), C7(164), Cg(105), 
C,0(105.9) 
Cg, C7, C9, C2», C3’ 


CO 
CACO 
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proton 


أ 4 _ التحليل البنيوي للم ركب ۴,6 : 


السلوك الكروماتوغرافي : 
الحملة Sı = CH;COOH (15%) S3 S2 | S1‏ 
Sa = BAW‏ 
Î 64 | 54 | 8 Rf‏ = 
اللون الاستشعاعي بنفسجي 
تدل قيمة ۸۴ في الأنظمة القطبية أن ال ركب ۴,6 أكثر قطبية من و۴ وهذا يعي إحتمال وحود 
سکر إضاق : 
260 20۵ 
ER 300 30 100 4û 1 200 250 300 360 400 A460‏ 208 
MeOH + NAOAcC MeOH + (AICI; + HCI)‏ 


الشكل (16) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية sز۷۔-‏ 0۷ للم رکب و۴ 
من خلال طيف الاأشعة فوق البنفسجية الملسجل ق الميثانول یتبین کون ال رکب ۴6 عبارة عن 
إيزوفلافون . غياب الإزاحة البات و كرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف 04× بطيف M0٨١‏ 


دليل على غياب 0# في الموقع 7 ونستدل على وجود 0٨١‏ في الموقع 5 بالإزاحة البات وكرومية 
للحزمة 11 ۸-111۳ عرد مقارنة طیف +81٤1‏ و ۸1٥1‏ بطيف MeO0٤‏ . 
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pm) 


400 MH 


0G CD3OD:TMS IH-NMR 23.08.04 KoerjeO 


ا 
li A‏ 1 أ 
U lr‏ 


أ ١‏ 
terin‏ زویو کا ا 


8| kk 
Ê 2 


4.6 4.4 41 


الشكل(17) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۴,6 
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عند مقارنة طیف۸' ۷8× للم رکب ۴,6 ب و۴ نلاحظ تطابق كل الإشارات. مع وحود 
أحرى إضافية في المجال [«مم4.3-3.5] هذا إن دل على شيء إنما يدل على وحود سكر ثان» 
يكون قد حددت مطيافة الأشعة فوق البنفسجية موضعه » ياب 0٨#‏ ف الموقع 7 . وللتعرف 
على طبيعته لحأنا إلى الإماهة الحمضية الي حررته بسهولة بحكم ارتباطه ب ۴ C-0‏ 

وعقارنته كروماتوغرافيا بالسكريات المعروفة يتأكد كونه مءه1و×. أما الشق العضوي الناتج عن 
هذا ال ركب بعد الإماهة الحمضية» فيتطاىق کروماتوغرافیا مع ال رکب و۴ . 

حاءت مطيافية الكتلة ”85 )MNS(‏ لتؤكد النتائج السابقة» إذتعطي القيمة 587=/ موافقة ل 
M+Na [١‏ ] و 565 = موافقة أ "[ M+#8‏ ] واليَ تؤ كد الصيغة الحملة ,40ر٥‏ ءأما 


الشضية 433=/ فتؤ كد نوعية السكر فهي موافقة أ [ #8+(eء10ر»)133-M‏ ] 


Akkal 20-Aug-2004 12:28:46 
AKF10G,pos 42 (0.852) Cm (30:57) 1: TOF MS ES+ 
1001 271.212 


1.2103 
| | 


[M+H]* 
[M+H-133-H,O]" 565.2115 


169.9999 [M+Na]’ 


587.1896 
221.063 342.198 


[M+H-133]” 


338.3742 


أ 454.3375 


أ 
588.1883| 443.2804 


650.2090 701.5456 


أ 

433.1483 455.3158 2 

415.1790 | 
l١ 


| 31 814.6750 
708.5437 | 813.9841 


927.7566 


TTIYTTTTY 


5 r grrTTrTTrTTrTrrTTrrrTrrerTTTrTrTrrTrrrTTTreTrren M/Z 
350 400 450 500 550 .600 650 700 750 800 850 900 950 1000 


الشكل (18)طیف الکتلة (7٤ع)‏ للم رکب 6ر۴ 
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ومن حلال ما توصلنا إليه من نتائج و مقارنتها مع الببلوغرافيا [4] يمكن التعرف على بنية 


genistein 7-O-xylosyl 8-C-glucoside 


الجدول() نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز-1۷: 
المغاعلات الحزمة 1 النتوء الحزمة 11 


263 324 MeOH 

273 307 AICI; 

274 364۰907 AICIs+HCI 
263 327 NaOAc 


جدول(و_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۴,6 : 


5(ppm)‏ التكامل التعددية537 الهيدروجين الموافق 
H2 S 1H 8,2‏ 
Ho: He’ d(J=8,6) 2H 7.40‏ 
H;’ Hs’ d (J=8,6) 2H 6.85‏ 
He S 1H 6.28‏ 
d J=9.9( 1H 4.9‏ )glucose(ء»,H‏ 
d (J=6.6) 1H 4.2‏ )Xylose(ء»»,H‏ 
11H 3.4-4.16‏ : برو تو نات عءc0ں1ع+eء10ر×‏ 
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® 


D(+4Xvlose 


L(+) Arabinose 


B D(H Glucose F3 


۱ 
أ 
أ 


ل 
D(+Galactose‏ 


ر 


a- Lactose 


الشكل (19) : كروماتوغرام يبين السكريات الناتجة عن الإماهة الحمضية 
مع بعض الشواهد المعروفة. 
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۷_ ب _ التعيين البنيوي للمر كبات المفصولة من اأniتö Ammoides atlantica‏ : 

إستطعنا حلال دراسة مستخحلص الأسيتات لاذه النبة من فصلل وتحديد أربع مر کبات 
فلافونيدية »وهي مر كبات أعظمية قي الطور البيوتانولي » لذا لم نحد حدوى من فصل مركباته 
.وهذا دليل على مدى فقر هذ ه النبتة لمثل هذا النوع من مركبات الأيض الثانوي .وقد إستعنا 
بالسلوك الكروماتوغراقي وكذا المعطيات الطونية (0۷) و NMR'8‏ و ° Ms .NMR‏ لتمديد بى 


هذه الم ركبات . 
ب - 1 _ التحليل البنيوي للم رکب )۸۴ : 
السلوك الكروماتوغرافي : 
الحملة Sı = CHCOOH (15%) S4 j S3 j Sı‏ 
Rfx100‏ 18 1.71 | 65.7 
اللون الاستشعاعي بنفسجي 


يدل طيف إمتصاص الأشعة فوق البنفسجية و المرئية المسجلة في الميثانول عي كون هذا الم ركب 
عبارة عن فلافونويد. والسلوك الكروماتوغراقي يشير إلى كونه أجليكونا. 

أما اللون البنفسجي وطول العصابة =336٥‏ ,۸ تشير إلى كون اركب ۸۴١‏ عبارة عن فلافون 
أي غياب 0# قي الموضع 3. 
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E 1‏ ت 
3a8.@ 35e.@‏ 48.8 


1 Sn 41 e 1 2 53a. @ 
MeOH MeOH + NaOH 
Ê ج ات‎ T eT i 1 


1 1 ب‎ 1 1 
246.0 388.8 358.a@ 4aa.a sea.a 


MeOH?+ (NAOAc + H;BO:) 


1 1 1 1 
2a8.a 3a8. 0 358, 4a8. a 523.0 


MeOH + NAOAcC 


٣‏ ف 


1 
248.0 


1 1 1 
240.4 38a.a 358.@ 40e.@ see.a 


MeOH + (AICI; + HCI) AICI; + (AICI; + HCI) 
۸۴) الشكل (21) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئیة ۷۔0۷ للم رکب‎ 


الإزاحة البات وكرومية للحزمة! م63 = ,۸۸ الناتحة عن إضافة الكاشف N0۸‏ مع إستقرار 
الشدة الضوئية دليل على وحود 0# حر ف الموضع 4» مع ظهور نتوء حديد عند 3250۳ يدل 
على وحود 0١‏ ق الموضع 7 والذي يتأكد بالإزاحة البات وكرومية للعصابة 11 .عقدار صد 6 = ۸ 
الناتجة عن إضافة الكاشف N04٤٥‏ .غياب الإزاحة المبسو كرومية للعصابة 1 عند مقارنة طيف 


1 1 1 1 
3e8. @ 358.8 aae.a 5aa.a 


ا بى 1٤8+و1٥۸1‏ دلیل على غیاب أرثو ثنائى هيدرو كسيل الحلقة 8. أما الإزاحة 
البات وكرومية للعصابة 1 صمو45 = ,۸۸ النابجحة عن المقارنة الطيفية MeOH ۸1C1;+HC1 —J‏ 


دليل على وجود 0۲1 ثي الموضع 5 . 
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e 
نه‎ 
ب‎ 


الشكل (22) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۸۴6 ب .)0٤C:0(0,400M842(‏ 
وتأڻ مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون ليو كد النتائج السابقة حيث تظهر : 
إشارة ثنائي (82 8.8=[) عند mمم‏ 7.86= ة5 موافقة لم821. 
والأحرى بنفس ثابت التزاو ج عند مم 6.93 = موافقة ل 1:81 
وإشارةأحادية عند صمم 6.60 =6 موافقة ل و1. وإشارتين ننائيتين عند صمم 6.46 وهمم 6.21 
بثابت تزاو ج (12 2.1=[) موافقتين لو1 و #6 على الترتيب . 
كما نلاحظ إحتفاء البروتونات الخاصة بالسكر وبالتالي يمكن الخلاص إلى الميغة 


. 5,74 Trihydroxy flavone .ةıئlتll‎ 


OH 0 
(Apigénine) 
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الجدول(11) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية (وز۷- 0۷ للمرکب م۸۴ 


11 المفاعلات الحزمة 1 الحزمة‎ 
269 336 | MeOH 
215 35 399 | NaOH 
276 301 341 381 |AICI1: 
271 30 39 381 | AICI1s+HCI 
215 301 371 |NaOAc 
269 341 |NaOAc+H:BOs 


جدول(12)_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۸۴۲ في .)0٥0:09(‏ 


5(ppm)‏ التكامل التعددية387 _ _ اهيدروجين الموافق 
Ho: He’ dÛJ=8.8) 2H 7.86‏ 
H;’ Hs’ d (J=8.8) 2H 6.93‏ 
H3 9 1H 6.6‏ 
Hs d J=2.1) 1H 6.46‏ 
He d J=2.1) 1H 6.21‏ 
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ب _ 2 _ التحليل البنيوي للم رکب ,۸۴ : 
السلوك الكروماتوغرافي : 


Sı = CH;COOH (15%) S4 | S3 | S1 الحملة‎ 
=13:3:3:1 
ا‎ 26.4 | 2.3 | 47 Rf X100 


S4 = 4:3:3 


اللون الاستشعاعي بنفسجي 
بالنظر إلى طيف إمتصاص الأشعة فوق البنفسجية و المرئية المسجلة في الميثانول بمكن تصنيف هذا 
الم ركب ضمن الفلافونيدات» و يدل سلو كه الكروماتوغراقي على كونه أجليكوناء أما لونه 

البنفسجي وطول العصابة 1 «351= ,۸ فيشيران إلى كونه فلافون أي غياب 0# ف الموقع 3. 


L ك‎ 


. 


1 1 1 مج‎ 1 1 a re 1 1 1 
240.@ 388.0 358.0 age.a se0.a ı48. a 308.8 358.8 40a. a sae.a 


MeOH MeOH + NaOH 


e > L 
i 6 SE TE 2a8.a 3a0. 358.@ aaa. a see.a 


MeOH + NAOAcC ۰ MeOH+ (NAOAc + H;BO;) 


ET‏ س 


۰ MeOH + (AICI 4 HCD) ۰ AICI + (AICI; + HCD) 


الشكل (23) مطيافية الأشعة فوق البنفسجیة والمرئیة sز۷۔‏ ۷ں للم رکب ,۸۴ 
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الإزاحة البات و كر ومية للحزمة 1 ص50 = ,۸۸ النابجة عن إضافة الكاشف N04‏ مع إستقرار 
الشدة الضوئية دليل على وحود 0# حر ق الموضع 4» مع ظهور نتوء حديد عند هه 329 يدل 
على وحود 0۸ في الموضع 7 والذي يتأكد بالإزاحة البات و كرومية للعصابة 11 بمقدار صد 18 = 
الناججة عن إضافة الكاشف ×a0۸4٥‏ . 

ظهور الإزاحة اهبس و كرومية للعصابة1 mصم27-‏ = ,۸۸ عند مقارنة طيف و1٤۸1‏ با٥H3+C1٥A1‏ 
مع ظهور نتوء عند 354 دليل على وجود ورو ثنائي هيدرو كسيل على الحلقة 8. 

في حين تو كد الإزاحة البات وكرومية للعصابة 1 ہ32= ۸۸ وجحود 0# قي الموضع 5. عند مقارنة 


. MeOH بطيیف‎ ۸1٥1+ 81٥٤1 طیف‎ 


ë 
> 
3 
ب‎ 


الشكل (24) : مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ۸۴ ف .)2DM50,400M8472(‏ 
وبفضل معطيات مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون الي حاءت مكملة للنتائج السابقة 
إشارة ٿنائي ٿنائي (8.1-2.282 =[) عند mمم7.39‏ =6 موافقة ل ي1 . 
وإشارة ثنائيغ (82 2.2=[) عند مم 7.37 = 6 موافقة ل 'ر51. والأخحرى ثنائية أيضا (82 8,1=[) 
عند صمم6.85 = ة5 موافقة ل 8 ٠‏ كما نلاحظ إشارتين ننائيتين عند صمم 6.41 وهمم6.14 


بنفس ثابت التراوج (82 2=[) موافقتين لو1 و #6 على التوالي. 
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وتکون صيغة ال ركب من خلال كل هذه المعطيات عبارة ,4-Tetrahydroxy flavone. jz‏ ’5,7,3 . 


بنية المر کپ Luteoline ) AF,‏ 


الجدول(13) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ئز1۷-۷: 


11 المغاعلات الحزمة 1 الحزمة‎ 
292 268 351 | MeOH 
269 329 401 |NaOH 
270 410 | AICIls 
216 294 354 383 | AICls+HCI 
213 319 311 384 | NaOAc 


جدول(14)- ثائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ,۸۴ : 


§(ppm)‏ التكامل التعدديةر5 الهيدروجين الموافق 
He’ dd)J=8.1-2.2( 1H 7.39‏ 
Ho: d)J=2.2( 1H 1.17‏ 
Hs’ d (J=8.1( 1H 6.85‏ 
H; S 1H 6.62‏ 
Hs d )J=2( 1H 6.41‏ 
He d )J=2( 1H 6.14‏ 
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ب _ 3 _ التحليل البنيوي للم رکب ۸۴ : 


_ السلوك الكروماتوغرافي : 


S4 S3 S1 اللحملة‎ 
42.7 | 18 | 6 Rfx100 
اللون الاستشعاعي بنفسجي‎ 


Sı = CH;COOH (15%) 
S3=13:3:3:1 


S4= 4:3:3 


اللون البنفسجي القاتم و طول الحزمة ص 333 = ۸ المأحوذة ف الميثانول يؤ كدان كون الم ركب 


! عارة عن فلافون والسلوك الكروماتوغرايي يشير‎ ۴٠ 


5: 


“TT ب‎ I 
348.4 358.0 4ga.a 5Q8. @ 


MeOH + NaOH 


۲ ۲ ۲ 8 Î 


1 1 
aa0.a saa. a 


MeOH+ (NAOAc + HBO») 


L 1 
308.8 358.8 


1 1 1 a aan 
3a8.@ 358.8 4a8.@ saa. a 


AICI + (AICI; + HCD) 


8 
2a8.a 


1 
24a.a 


لى كونه حلیکوزید . 


1 


1- aaa aan 1 
248.8 3a8.a 358.8 4aga.a 5aa.a 


I 1 
2zaa.a@ 300.a@ 358.a@ aee.@ saa.a 


MeOH + NAOACc 
9 1 jera ۲ / ٠ * 


إْ_ 
MeOH + (AICI; + HCD) ۰‏ ¬ 


الشكل (25) مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية sز0۷-۷‏ للم رکب م۸۴ 


الإزاحة البات وكرومية للحزمة 1 صد 58 = ,۸۸ الناتجة عن إضافة الكاشف ×0١‏ مع الزيادة قي 
الشدة الضوئية دلیل على وحود 08 حر ي اوضع 4« مع غیاب نتوء جحدید بین 335-3201۳ 
دليل على غياب 0١‏ قي الموضع 7 وهذا ما تؤكده غياب الإزاحة البات وكرومية للعصابة 11 عرح 
مقارنة طيف -40۸.×. بطيف 01ءM.‏ 

غياب الإزاحة المبس وكرومية للعصابة 1 عند مقارنة طیف و1٤۸1‏ بى 1٥٤8+و1٤۸1‏ دليل على 
غياب أرثو ثنائي هيدرو كسيل الحلقة 8. و الإزاحة البات وكرومية للحزمة 1 .عقدارصه 48 = ۸۸ 


عند مقارنة طیف ۸1٥1+31٤1‏ بطيف 0۸ء1 تعن وجود 0٨‏ ق الموضع 5. 


Akkal 25-Jul-2008; um 14:01:2 
A200,pos,Akkal 51 (0.582) Cm (51:63) 1: TOF MS ES+ 
100-1 ee 538 


[M -gly+H]’ 


27.0595 
أ 
| 


أ 204.0213 
434141 


205.0040 


208.0068 
1 463.1306 
| 2720532 
496.1137 577.0930 5 
301.1194 | |_579.0713 


الشكل (26) طيف الكتلة ('85) للم رکہم۸۴ 


من حهة أحرى مطيافية الكتلة أعطت قيمة للأيون الحزيئي عند 433 =/ موافقة للصيغة المحملة 
NEE E E IO‏ 
الموقع 7 كما أشارت إليه مطياقٍة الأشعة فوق البنفسجية (الشكل25) والشظية 271=/ تدل 
على ذلك فهي موافقة ل [51+راع- ]M‏ 
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الشکل (29): تکبیر ا جال( ہمم 2,8-5,3)=ۃ للم رکب ر۸۴ 
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وقد تم التأكد من طبيعة السكر بالإعتماد على الإماهة الحمضية» حيث تحرر سكر الجليكوز 
الذي تم التعرف عليه من خلال المطابقة الكروماتوغرافية مع الشواهد المعروفة الشكل (39) 

إلى حانب الأحليكون الذي يظهر بلون بنفسجي وبثابت إنحباس 0.65= ۸۴ قي النظام 

3 4:3 والمطابق ل ممنمم عنم . 

وقد حاءت مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون والكربون موافقة ومؤكدة للنتائج السابقة 
حسب الجداول (16,17) وقد تم تحديد و إرفاق البروتونات بكربونانما الموافقة بالإعتماد على 
نتائج روم » 150٥‏ والنتائج الببليوغرافيا [5] . 

وبالتای نکون قد تأکدنا من کون الم رکب ی۸۴ عبارة عن : 


Apigénine 7-O0-f$ glucoside(apigétrine) 
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¬ 
ع 
2 

E 
” 


F2 [ppm] 


الشکل(30)طیف )C08¥۷(‏ للم رکب ۸۴ 
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Hç (61.5) 
6.82)94( 


6.5)100() ٠ ` 5.07)101( 
6.66()104) 


6.93)115.5( 


7.87(130.5( 


الشکل(31)طیف ٤(‏ 380 ) للم رکب ر۸۴ 
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الجدول(15) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ءز10۷-۷: 


المفاعلات 
MeOH‏ 
NaOH‏ 
AlCl‏ 
AICI+HCI‏ 
NaOAc‏ 
NaOAc+H;BO;‏ 


الحزمة 1 
33 
391 
381 
381 
333 
36 


269 
298 341 
298 341 


الحزمة 11 
269 
254 
25 
26 
268 
269 


جدول(16)_ نشج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ۸۴ : 


جدول(17)_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون NNR °٤‏ باستعمال ٥0:09‏ 
کمذیب: 


5(ppm) 
7.87 
6.93 
6.82 
6.66 
6.50 
5.07 
3.95 
3.71 
3.57 
3.55 


3.41 


التكامل 


2H 
2H 
1H 
1H 
1H 
1H 
1H 
1H 
1H 
2H 
1H 


التعدديةر 


d(J=8.8( 

d (J=8.8( 

d )J=2.1( 
S 

d (J=2.1( 

d )J=7.3( 
dd (J=12.2-2) 
dd (J=12.2-5.7) 
Mm 
Mm 


m 
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الهيدروجين الموافق 
Hy: He‏ 
BH,’ H,‏ 


الإزاحة 8 «ص«وصم ٠‏ الكربون الموافق _ الإزاحة 6 مص الكربون الموافق 

C0 106,5 C, 182 
Ce 100 C; 163,43 
C, 101 C; 162,0 
U 94 C4 157,92 
38 77,60 157,6 
C9 76,816 C-2 156 
Co 73,491 Or 130,5 
2 69,90 C; 104 
2 65 Cı 121,4 
Cs’, C3 115,5 


ب _ 4 _ التحليل البنيوي للم ر کب.۸۴ . 
_ السلوك الكروماتوغرافي : 


Sı = CH;COOH (15%) S4 ) S3 | S1 الجملة‎ 
=13:3:3:1 
ك‎ 2231 18 | 06 Rfx100 
S4= 4:3:3 
اللون الاستشعاعي بنفسجي‎ 


اللون البنفسجي تحت الأشعة 0۷ و قيمة العصابة المسجلة في الميثانول ۳م348 = ۸ يدلان على كون 


ال ر كب عبارة عن فادين .. 


1 1 1 1 
a.a 380.8 350.84 428.8 S84, @ 


MeOH + NaOH 


kb 1 1 1 5 
398.4 350.4 48a. saa.a 


به 


1 ل ت 1 ل‎ 
a 3a8.@ 358.4 4Qa.a S5ga.a 


MeOH + (AICIs + HCD AICIs + (AICI: + HCL) 
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الإزاحة البات و كرومية للعصابة 1 صد 54 = ,۸۸ للمترتبة عن مقارنة طيف N04‏ بطيف M04‏ 
مع إستقرار الشدة الضوئية دليل على وحود 08 حر في الموقع 4 

وعدم ظهور حزمة حديدة بين «320-335 ينفي وحود 0١‏ تي الموقع 7» وهذا ما تؤ كده غياب 
الإزاحة البات وكرومية للحزمة 11 عند مقارنة طيف -404× بطيف M0٣‏ 

قيمة الحزمة 1 م422 = ,۸ في الطيف المسجل عند إضافة الكاشف و1٤۸1‏ والإزاحة اهبس وكرومية 
للحزمة 1 بىد صد 30- = ,۸1 عرح مقارنة طيف 1٥٤81+و1٤۸1‏ بطيف وا٥٤۸1‏ دليل على وحود 
أورثو ثنائي الميدرو كسيل على الحلقة8 . 

الإزاحة البات و كرومية للحزمة 1 .عقدار صم 44 = ۸۸ عند مقارنة طيف 1٣83+و1٤۸1‏ بطيف 


5 دليل على وحود0 في الموقع‎ MeOH 


iii 


١ 
E حاجا ہہ‎ 
1 Ts | | (mS (KJ 
LEE : 
a Oz: O 


الشكل(33) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم ركب ¡ ۸۴ )0M80,400M182(‏ 
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الشکل(34): تکبیر الجال (ومم 6.3-7.5)-ۃ للم رکب ۸۴ 


من مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون نلاحظ تطابق تقريي لمعظم الإشارات مع الم ركب 
السابق (i«eاvteoا)»‏ مع وحود إشارات إضافية يي المنطقة سصمم3.5-4 المميزة للسكر وظهور 
البروتون الأنوميري عند م5.07 بثابت تزاو ج ج7.3⁄4=/ الخاص بسكر الجليكوز» هذا الأحیر ت 
التأكد منه من خ لال الإماهة الحمضية و المطابقة الكروماتوغرافية للسكر الناتج مع الشواهد 
المعروفة الشكل (39)» وحسب ما قدمته مطيافية 0۷ من نتائج فإن الجحليكوز يحتل الموقع 7 . 

أما الحانب الأحليكون الذي يظهر بلون بنفسجي وبثابت إنحباس 0.26 = ٩۴‏ قي النظام 3: 3: 4 


فهو مطابق Luteoline—Û‏ 
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miz 


2 


453.1290 


446 278; 472524 03 4538602 


45.52 
| 4040 


a OE E E E E 


446.00 447.00 448,00 449,00 450.00 451.00 452.00 


432306 


453.0 454,00 


الشكل (35)طيف الکتلة (85) للم رکب ۸۴ 


مطيافية الكتلة عالية الكفاءة هذا الم ركب تظهر إشارة عند 449=/ موافقة للصيغة ,00راإرد٥‏ 
وبالتالي نکون قد تأکدنا من کون الم رکب ,۸۴ عبارة عن : 


Luteoline 7-0-68 glucoside 
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الجدول(18) نتائج مطيافية الأشعة فوق البنفسجية والمرئية ۷۔0۷ للم رکب ۸۴ : 


11 المغاعلات الحزمة 1 الحزمة‎ 
268 348 | MeOH 
259 402 |NaOH 
20 298 422 | AC 
265 298 354 392 | AICIs+HCI 
264 408 | NaOAc 


جدول(19)_ نتائج مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للم رکب ,۸۴ : 


ö(ppm)‏ التكامل التجديةے5 الهيدروجين الموافق 
He’ dd(J=8.3-2.2) 1H 7.44‏ 
Ho: dÛJ=2.2) 1H 7.38‏ 
Hs’ d J=8.3) 1H 6.83‏ 
H3 9 1H 6.7‏ 
Hs d (J=2.1) 1H 6.78‏ 
Heç d J=2.1) 1H 6.4‏ 
Hı» d J=7.3) 1H 5.1‏ 
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ب _ 5 _ التحليل البنيوي للمر کبر۸۴ : 

يظهر ال ركب ر۸۴ قي صورة بلورات شفافة ضعيفة الذوبان ق الميثانول» وتذوب كلية ق للماء 
تظهر بلون أسود قاتم بعد معاملة الورقة الكروماتوغرافية محلول محضر من: 

100° ثم التسخين إلى الدرحة‎ )H2804: CH COOH: H20/1:1:8) 

عدم رؤية هذا الم ركب تحت الأشعة 0۷ ينفي كونه فلافونيد» وهذا م٠‏ أكده طيف ×٧R'1‏ 
حيث مثعدم الإشارات بين صmمم6-9‏ المميزة للفلافونيدات . مع ظهور إشارة تنائية عند صمم5.2 
بثابت تزاو جج4 3.8=[ » وإشارات بين ”مم3.5-4 المميزة للسكر [6]. ويتأكد إرتباطها عطيافية 
¥ .وني محاولة للتعرف على طبيعة هذا السكر ت مطابقته مع الشواهد | لسكرية المعروفة 
فكان ميز بقيمة ل۸۴ مطابقة لسكر الأرابينوز» ولكن بعد تسجيل طيف ٤٥0‏ ×× وظهور 
2 کكربون يتضح كون هذا الم ركب عبارة عن سكرين مرتبطين ببعض» بعد مطابقة كل من 
NMR H9 NMR C‏ مع النتائج الببليوغرافية [6] يتضح أنه: 


D-sucarose (glucopyranosyl-(14+2) fructofuranoside) 


HOHaC ۵ OH 
HO 
HO 
0 
OH 
0 
0 
OH 


H 


D-sucarose 
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U Min 
أ‎ lu 


6 
HOHs.C 5 O 
HOT N3 
HO 1 
3 2 OH 
08 


g: glucose 


OH و‎ 
f: fructose 


الشكل(37) مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للکربون للم رکب ر۸۴ (0() 
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ak tapi 


4 


F2 [ppm] 


الشکل(38) طیف ( ٤0S۷‏ ) للمرکب ر۸۴ 
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D(+)Xylose 


L(+) Arabinose 


3 


i AFıı 


B D(t)Glucose 


D(+)Galactose 


a- Lactose 


الشكل (39) : كروماتوغرام يبين السكريات الناتجة عن الإماهة الحمضية 
مع بعض الشواهد المعروفة 
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لخا 
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الخحاققة 

يعد هذا العمل كامتداد لابحاث بدأها خبرنا في إطار الكشف عن للمواد الفعالة للنبتات 
الطبية الجزائرية» وقد انصب اهتمامنا حول منتحات الأيض الثانوي الفلافو نيدي لما تحضى به من 
فعالية بيولوجحية عظمى . 

ناف من خلال ه ذا الببحث إلى فصل وتحديد منتجحات الأيض الثان وي الفلافونيدي 
تان : Retama sphaerocarpa‏ ۾ Ammoides atlantica‏ . 

قبخية استکمال الببحث حول الجنس .Ammoides‏ الممثل A aflanfica jıع gill‏ ڍ A pusilla‏ 

هذه الأحيرة الي حضت بدراسة مسبقة في مخبرنا لما تلقاه من استعمال واسع قي الطب الشعي» أما 
النوع الثاني فهي نبتة أصلية لذا كانت مور بحثنا» فكانت الحصيلة الفلافونيدية أربع م ركبات 
تنحدر ضمن نظام وراثي حيوي واحد» ذو مسلك الفلافون الذي يضم هيكلين بنيويين أساسيين: 


هیکل Apigénine‏ والذي يضم مصiر6عمA‏ نفسه و مشتق واحد له هو 
Apigénine 7-0-8 glucoside‏ 
هیکل ineاuteoا‏ و الذي يضم ne‏ اء[ نفسه و مشتق4 Luteoline 7-0-8 glucoside‏ . 


نلاحظ أن كلا المشتقين بسيطي الإإستبدال فهي تضم sy1ە-7-0‏ وهو المستبدل الأكثر 
شيوعا الراحع إلى مانح الس Glucosyl jil¥l, UDP-Glu(glucose Uridine diphosphate)‏ 
مره الحد متخحصص إذ يدحل قي المرحلة الأحيرة في الإصطناع الحيوي لتحويل بجحموعة 
الميدرو كسيل إلى حليكوزيل . هذين الجحليكوزيدين تع فصلهما من الجنس وءلاه »4 . أما 
الأحليكونين فلأول مرة يتم الكشف عنهما في هذا الجنس » على الرغم من كومما البنية الأساسيع 
لتكوين مشتقانما الجليكوزيدية . وهذا قد يرحع إلى توفرهما قي هذه النبتة بنسبة عالية أو لقلة 
الإنزرعات المسؤولة عن خلق مشتقات حديدة. ومن خلال هذه النتائج بمكن تشكيل النظام الحيوي 
الوراثي هذه النبتة حسب الشكل (1). 

وكتكملة لما توصلنا إليه في رسالة الماحستير فقد تمكنا من فصل أربع إيزوفلافونات من 


: Retama sphaerocarpa 


7-hydroxy -6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy isoflavone 7-O0-6-glucoside.(F3) 
7-hydroxy-6’-methoxy-3’,4°-methylenedioxy isoflavone. (F1) 

5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (F9) 

genistein 7-O-xylosyl 8-C-glucoside(F106) 


فا مر کبین ۰۴و۴ تم فصلهما لأول مرة من هذا الجنس اما الم ر کب مو۴ فلم يسبق فصله. 
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وقد حاءت هذه النتائج معززة لإنتماء النبتة إلى العائلة البقولية المشهورة بهذا النوع من 
الم ركبات» وقد تميزت هذه النبتة بصناعة المشتقات من النوع «اع- الي يتم تكوينها مباشرة بعد 
الشالكون [1] ي كل من هيكل الفلافون [2] والإيزوفلافون بالإضافة إلى الممشتقات الميت وكسيلية و 
الجليكوزيدية ١هءواع-0‏ الي يتم إشتقاقها من الفلافا نون.فالشكل يوضح المحطط الوراثي هذه 
النبتة إذ تظهر الم ركبات المفصولة خلال رسالة ١‏ لماحستير بين حاضنتين وال ركبات المع بها هذا 
الببحث داحل مستطيل أما البئ المتبقية فلم يتم فصلها وهذا راحع لعدة أسباب » إما لو حودها 
بكميات ضعيفة م يتس فصلها وإما هي موجودة في الكسور المعقدة الي لم تدرس ‏ أو لكون 
بعض تلك الجزيغات لا تتراكم في مثل تلك الصو ر إذ بعد تكوينها تتحول مباشرة إلى إحدى 
مشتقاها البنيوية عن طريق تشبيت مجحموعة مستبدلة . 

وقد اعتدمنا في فصل هذه الم ر كبات على تقنيات الكروماتوغرافيا بأنواعها المختلفة؛ 
كروماتوغرافيا العمود» كروماتوغرافيا الورق» كروماتوغرافيا الطبقة الرقيقة» وتمت تنقية المر كبات 
المفصولة باستعمال عمود كروماتوغرافي صغير من ال 1120 ×ءل4مءS.‏ 
كما تم تحديد البى الجزيئية للم ركبات المفصولة باستعمال الطرق الفيزي و كيميائية : مطيافية الأشعة 
فوق البنفسجية (0۷)» ومطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون )NMR'8(‏ وللكربون 
»NMR "©(‏ ومطيافية الرنين النووي المغناطيسي ثنائية البعد ,(1M8€,°1MQ,رءه))‏ ومطيافية 
الكتلة والإماهة الحمضية (×4) 301 . 

وبغية الكشف عن مدى الفعالية البيو لو حية للنبتة ۵م۵۲ ٤٥۲٥همء‏ ۲۳4ء۸ أحريت بعض 
التحاليل ضد الهكتيرية» وال توصلت إلى فعالية المستخحلص البيوتانولي على النوع البكتيري 
ure» ۸۲٣٣ 0‏ .5 وهذا يفتح الحال لدراسات أحرى لأنواع بكتيرية موجبة الغرام سواء 
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Chalcone Flavanone 


Luteoline-7-O-B-glucoside 


الشكل(1): المخطط الحيوي الوراثي لفلافو نيدات Ammoides atlantica‏ 
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O 


R 
OH 
HO 
OH O R=0H 
Vitéxine 


HO 
Vicenine 2 


الشكل (2): المخطط الحيوي الوراثي لفلافو نيدات اة Retama sphaerocarpa‏ 
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اللخحص 
في إطار البحث عن للمواد الفعالة عند النبتات الطبية الجزائرية ٠.‏ وباعتبار أن الفلافونيدات 
منتج ات طبيعية مؤهلة لدور وقائي و علاحي 1 تتميز به من فعالية بيولوحية» لذا كان 
بحثنا موجحها نحو تثمين الحتو ى الفلافو نيدي لإنہتين الطبıتıن: Retama sphaerocarpa (Fabaceae)‏ 
alantica (Apiaceae)‏ moidesصA‏ فبالاعتماد على طرق الاستخلاص و الفصل و التنقية تمكنا من 
فصل أربع م ركبات فلافو نيدية من النبتة مء ۸اا sءoidصصA‏ كلها من عائلة الفلافون وتم 
التعرف عليها بالاستعانة بالطرق الفيزي وكيميائية. 
Apigénine(1) Luteoline (2) „, Apigénine 7-0-8 glucoside(3), Luteoline 7-0-6 glucoside(4)‏ 
بالإضافة إلى سكر السيكاروز. 
کما تمکنا من فصل أربع إيزوفلافونات و الي جحاءتٽت jaza‏ زة لاiتlnء‏ nidlةة Retama sphaerocarpa‏ 
إلى العائلة البقولية 
7-hydroxy -6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy isoflavone 7-O0-6-glucoside.(1)‏ 
7-hydroxy-6’-methoxy-3’,4°-methylenedioxy isoflavone. (2)‏ 


5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (3) 
genistein 7-O-xylosyl 8-C-glucoside(4) 


فل ر كبين 2 و3 تم فصلهما لأول مرة من هذا الجنس أما الم ركب 4 فلأول مرة يتم فصله قي المملكة 
ونظرا لها لاقته النبتة ja Retama sphaerocarpa‏ رج قي الطب الشعي وبغية التعرف على 
المركبات المسؤولة عن هذه الفعالية تم إحراء بعض التحاليل البيولوحية الضد بكتيرية فأبدى 
اللستخلص البيوتانول إستجابة فعالة ضد السلالة 43300 Staphylococcus aureus ATCC‏ . 


Résumé 


Ce travail fait partie de notre programme de recherche sur les plantes médicinales 
algérienne des familles Fabaceae et Apiaceae. 

les flavonoides sont des substances naturelle qui jouent un röle protecteur vu leur 
activités biologiques. de ce fait. Nos travaux sont orientés vers I’ extraction, la séparation 
,la purification et identification des composés flavonoidiques de deux espèces : Retama 
sphaerocarpa (Fabaceae) et une espece endémique Ammoides atlantica (Apiaceae).La 
réalisation de ce travail a nécessité Iutilisation de toute la batterie chromatographique en 
phase liquide ainsi que le recours aux méthodes modernes d’analyses les plus 
performantes notamment, la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (NMR'H, 
NMR C, Cosy, HMQC, HMBC), la spectroscopie d’absorption ultraviolette et la 
spectroscopie de masse. 

Toutes ces méthodes nous ont permis Q’établir les structures de quatre isoflavones 
isolés de lespêèce Retama sphaerocarpa : 1-hydroxy -6’-methoxy-3’,4°-methylenedioxy 
isoflavone 7-O0-8-glucoside.(1) 7-hydroxy-6°-methoxy-3?,4’-methylenedioxy isoflavone. 
(2) 5,7,4 -Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (3) genistein 7-O-xylosyl 8-C- 
glucoside(4).Ce denier composé a été isolé pour la premier fois, et quatre flavones et un 
sucre isolés de Pespece endémique Ammoides atlantica :Apigénine(1), Luteoline (2) , 
Apigénine 7-0-6 glucoside(3), Luteoline 7-0-8 glucoside(4) et sucarose . 

Lactivité anti bacterienne de 1’ éxtrait Butanolique de la plante Rertama sphaerocarpa a 
donné des résultats positifs sur l1’ espèces staphylococcus aureus ATCC43300 . 

Ce travail a fait l’objet de deux publications internationales . 


Mots-cles : Ammoides atlantica , Retama sphaerocarpa , Flavonoides . 


Abstract 


This work is a part of our research program on the Algerian medicinal plants of 
Fabaceae and Apiaceae families 

The flavonoids are a natural substancs,that play a protective role considering their 
Biological activity, for this reason our research was interested in the extraction, separation 
„purification and determination of flavonoid contents of two species Retama sphaerocarpa 
(Fabaceae) and Ammoides atlantica (Apiaceae), the latter one is endemic. The 
achievement of this work required the use of several methods in the liquid phase 
chromatography as well as recourse to modern methods of the most effective analysis 
namely the spectroscopy of nuclear magnetic resonance (NMRÎH, NMR P°C,Cosy 
,HMQC,HMBC), the ultraviolet absorption spectroscopy and the mass spectrometry. All 
this methods enabled the establishment the structures of four isoflavones which isolated 
from Retama sphaerocarpa specie: 7hydroxy-6’-methoxy-3’,4’-methylenedioxy 
isoflavone 7-O-B-glucoside.(1) 7hydroxy-6’-methoxy-3,4’-methylenedioxy isoflavone. 
(2) 5,7,4-Tri hydroxy isoflavone-8-C-glucoside. (3) genistein 7-O-xylosyl 8-C- 
glucoside(4).this latter is new isoflavone. and four flavone has been isolated from 
Ammoides atlantica : Apigénine(1), Luteoline (2) , Apigénine 7-0-6 glucoside(3), 
Luteoline 7-0-8 glucoside(4) and arabinose . 

Antibacterial activity was assessed using the disk diffusion method , The n-BuOH 

crude extract was the most active against staphylococcus aureus ATCC43300. 

This results were published in two international journals. 


Key words : Retama sphaerocarpa, Ammoides atlantica, flavonoids. 


